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. Polarisation des Voltaeffektes; 
Bin von Wolfgang Gaede. . 


Im Jahre 1797 machte Volta die Entdeckung, daß zwei 
Scheiben aus verschiedenen Metallen, die beide mit isolierenden 
Handgriffen versehen sind, entgegengesetzte elektrische La- 
dungen annehmen, wenn man beide Scheiben aufeinander legt 
und dann parallel voneinander abhebt. Am klarsten ist das 
Wesen der Erscheinung durch folgende Versuchsanordnung ge- 
kennzeichnet. Man bilde einen Plattenkondensator aus einer 
Kupfer- und einer Zinkscheibe mit Luft als Dielektrikum und 
verbinde beide Scheiben durch einen Kupferdraht miteinander. 
Alsdann besteht zwischen beiden Scheiben in der Luft ein 
Spannungsgefälle von ®/, Volt. Volta sah als die Ursache 
der Erscheinung eine an der Berührungsstelle der Metalle 
wirkende, die Elektrizitäten scheidende Kontaktkraft an. de la 
Rive, Faraday u. a. bestritten die Richtigkeit dieser Er- 
klärungsweise und stellten der „Kontakttheorie“ Voltas die 
„chemische Theorie entgegen. Die chemische Theorie be- 
font, daß für die beim Voltaschen Fundamentalversuch ge- 
leistete elektrische Arbeit ein chemisches Äquivalent bestehen 
muß, und sieht als den Sitz der elektrischen Kraft die Be- 
ribrungsfliche der Metalle mit dem umgebenden gasförmigen 
Dielektrikum an. Der Widerspruch, den die Voltasche Kon- 
fakttheorie mit dem Energieprinzip bildete, wurde später von 
Helmholtz und Lord Kelvin gehoben. Helmholtz?) nimmt 
zur Erklärung dieser Versuche ein spezifisches Anziehungs- 
Yermégen aller Körper für Elektrizität an, während Lord 
Kelvin?) diese Erscheinungen auf die Bildung einer Legierung 
an der Kontaktstelle der Metalle zurückführt. Seitdem Helm- 


1) H. Helmholtz, Über die Erhaltung der Kraft. p. 44. Berlin 1847. 
2) Lord Kelvin, Phil. Mag. (5) 46. p. 82—120. 1898. BEE, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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holtz und Lord Kelvin fir die Kontakttheorie eingetreten 
sind, wurde zur Klärung der Streitfrage über die Bedeutung 
des Voltaschen Fundamentalversuches eine sehr große Zahl 
von Versuchen!) angestellt, ohne daß es jedoch möglich ge- 
worden wäre, auf Grund dieser Versuche eine Einigung zwischen 
den Anhängern der Kontakttheorie und denen der chemischen 
Theorie zu erzielen. In jüngster Zeit ist die Streitfrage wieder 
mehr in den Vordergrund des Interesses gerückt und in ein- 
gehender Weise behandelt worden, vom Standpunkt der Kon- 
takttheorie aus von Lord Kelvin?) und vom Standpunkt der 
chemischen Theorie aus von O. Lodge.°) 

Die Versuche, welche bisher im Interesse der Streitfrage 
angestellt worden sind, behandeln lediglich die Einflüsse 
chemischer, mechanischer und thermischer Natur auf den 
Voltaeffekt. Da auf diese Weise eine Entscheidung in der 
Streitfrage bisher nicht möglich war, habe ich es unternommen 
zu sehen, ob nicht das Studium der Einflüsse, die elektrische 
Kräfte auf den Voltaeffekt haben können, und worüber meines 
Wissens bis jetzt Versuche noch nicht gemacht sind, Anbalts- 
A punkte gibt, welche zur Klärung der Streitfrage beitragen können. 


§ 2. 
Man nehme eine Kupferscheibe, verbinde diese durch 


scheibe, die mit einem isolierenden Handgriff versehen ist. 
_ Hebt man nun die Zinkscheibe mittels des Handgriffes vor- 
wh, = ab, so zeigt sich, daB diese positive Ladung hat. Be- 
rührt man z. B. mit der abgehobenen Zinkscheibe die Zu- 
leitung zu dem isolierten Quadrantenpaar eines Thomson- 
schen Elektrometers, bei dem das andere Quadrantenpaar ge- 
_  erdet ist, so erhält man einen Ausschlag im positiven Sinn. 
Dieses ist der Voltasche Fundamentalversuch. 
Bs Wir ersetzen jetzt die Kupferscheibe durch eine zweite 
3 Zinkscheibe, verbinden diese durch einen Draht mit der Erd- 
leitung und legen auf dieselbe die erste, mit einem isolierten 
Handgriff versehene Zinkscheibe. Wiederholen wir jetzt den 


1) Vgl. die Zusammenstellung bei G. Wiedemann, Die Lehre von 
der Elektrizität 1. p. 191—208 u. p. 692—708. 1898; 2. p. 983—989. 189. 
2) Lord Kelvin, }. c. 

3) O. Lodge, Phil Mg (5) 49. p. RER und p. 4544. 1900. 
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Voltaschen Fundamentalversuch, so erhalten wir keinen, oder 
einen nur unbedeutenden, von zufälligen Ungleichheiten beider 
Zinkscheiben herrührenden Ausschlag des Elektrometers. Jetzt 
entfernen wir die untere Zinkscheibe, die geerdet war, vom 
Elektrometer und verwenden diese Scheibe als die eine Elek- 
trode einer Whimshurstinfluenzmaschine. Als Gegenelektrode 
verwenden wir eine Platinspitze. Wir drehen die Maschine 
etwa drei Minuten lang, so daß eine stille elektrische Ent- 
ladung von der Spitze auf die Scheibe übergeht, während die 
Spitze negativ und die Scheibe positiv geladen ist. Wir bringen 
darauf die Zinkscheibe zum Elektrometer zurück und verbinden 
sie wieder durch einen Draht mit der Erdleitung. Die Zink- 
scheibe legen wir so, daß die Seite, welche vorher der Platin- 
spitze zugewendet war, nach oben kommt, und setzen darauf 
die zweite, mit dem isolierten Handgriff versehene Zinkscheibe. 
Heben wir diese wieder ab und berühren wir damit in gleicher 
Weise wie vorher das Elektrometer, so erhalten wir nunmehr 
einen positiven Ausschlag des Elektrometers. Durch die elek- 
trische Entladung ist die untere Zinkscheibe in der Volta- 
schen Spannungsreihe edler geworden, sie verhält sich quali- 
tativ ähnlich der Kupferscheibe. Wiederholen wir nun den 
ganzen Versuch in gleicher Weise, nur mit dem Unterschiede, 
daß jetzt die Spitze den positiven und die Scheibe den nega- 
tiven Pol der Influenzmaschine bildet, so finden wir dann 
beim Abheben der Zinkscheibe einen negativen Ausschlag des 
Elektrometers. Die untere Zinkscheibe ist jetzt in der Span- 
nungsreihe unedler geworden. Das Zink war vor Ausführung 
dieser Versuche durch Abreiben mit mittelfeiner Schmirgel- 
leinwand gereinigt worden. Ferner empfiehlt es sich, um un- 
liebsame Klektrometerstérungen durch elektrische Luftladungen 
zu vermeiden, die Influenzmaschine in einem anderen Zimmer 
aufzustellen. Führt man diese Versuche mit anderen Metallen 
aus, so zeigen sich ähnliche Erscheinungen. Die Frage, ob 
der Voltaeffekt sich durch elektrische Kräfte beeinflussen, bez. 


künstlich erzeugen läßt, ist hiermit bjahtt.. ee 


) bas 


8. 


Um nun diese neue Erscheinung eingehender untersuchen 
zu können, 
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da sie keine quantitativen Messungen zuläßt. Ich griff deshalb 
zu einer anderen Methode’), die im Prinzip zuerst von Lord 
Kelvin angegeben ist. Diese Methode besteht darin, daß die 
beiden Scheiben eines Plattenkondensators aus den Metallen 
hergestellt sind, zwischen denen der Voltaeffekt gemessen 
werden soll. Die erste Scheibe ist mit einem Elektrometer 
metallisch verbunden und wird geerdet, und die zweite Scheibe 
wird durch Abzweigen von einem stromdurchflossenen Draht 
auf ein gewisses Potential geladen. Hebt man nun die Ver- 
bindung der ersten Scheibe mit der Erdleitung auf, und ver- 
größert man darauf den Abstand beider Kondensatorscheiben, 
so gibt das mit der ersten Scheibe verbundene Elektrometer bei 
dieser Kapazitätsverminderung keinen Ausschlag, wenn der Volta- 
effekt zwischen beiden Scheiben durch die an die zweite Scheibe 
angelegte Spannung kompensiert war. Ist der Voltaeffekt über- 
oder unterkompensiert, so gibt das Elektrometer einen Ausschlag 
im einen oder anderen Sinne. Die Zahlen, die in dieser Ab- 
handlung für den Voltaeffekt mitgeteilt sind, geben der Größe 
und dem Vorzeichen nach stets die Kompensationsspannung in 
Volt. Das Elektrometer, das ich mir für diese Untersuchung 
herstellte, war nach dem Hankelschen Typus konstruiert und 
gestattete noch !/,,, Volt abzuschätzen. Als Isolationsmaterial 
verwendete ich Bernstein. Um ein schnelles Arbeiten zu ermög- 
lichen, hatte ich mir die Einrichtung getroffen, daß durch 
einen einzigen Druck auf einen Gummiball nacheinander 
zuerst die Erdleitung zum Elektrometer abgehoben und dann, 
bei weiter steigendem Druck, auch der Abstand der beiden 
Kondensatorscheiben auf pneumatischem Wege vergrößert 
wurde. Die Kondensatorscheiben hatten einen Durchmesser 
von 8,5 cm, und waren ebenso wie die Zuleitung zum Elektro- 
meter durch einen Blechmantel faradisch so geschützt, daß 
sehr nambafte Spannungen, die ich zur Prüfung der Brauch- 
barkeit der Instrumente in unmittelbarer Nähe der Apparatur 
erzeugte, keinen Einfluß auf das Resultat erkennen ließen. 
Die erste der beiden genannten Kondensatorscheiben bestand 
aus Kupfer und diente als Normale. Die zweite von den 
beiden Scheiben konnte leicht herausgenommen, den ver- 
U 

1) Vgl. Lord Kelvin, Phil. Mag. (5) 46. p. 91. 
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schiedensten Einflüssen, wie Spitzenentladung usw. ausgesetzt rs 
und auch durch Scheiben aus anderem Material ersetzt werden, __ sa : 
Die Methode gestattete auf diese Weise den Voltaefiekt auf | 
0,002 Volt genau zu messen. afore 
% 

Mit dieser MeBanordnung bestimmte ich den Voltaeffekt 
einer Zinkscheibe, die ich mit Schmirgelleinwand gereinigt 
hatte, gegen die Normalscheibe aus Kupfer und fand — 0,87 Volt. _ 
Dann nahm ich die Zinkscheibe aus der MeBanordnung heraus E on 


Funkenstrecke einer Whimshurstinfluenzmaschine, während die 
negative Elektrode durch eine Platinspitze gebildet wurde, 
Ich ließ einige Minuten lang einen kontinuierlichen ptzen 
strom übergehen, und brachte darauf die Zinkscheibe wieder 
an ihre alte Stelle in der Meßanordnung zurück, um den Par 
Voltaeffekt zu bestimmen. Der Voltaeffekt betrug 
1Min. nach dem Abstellen der Influenzmaschine, —0,611 Volt. — 
Er blieb indessen nicht konstant, sondern näherte sich all- 
mählich wieder dem Anfangswert und betrug nach 2 Min. RR 
- 0,640 Volt, nach 8 Min. — 0,660 Volt, nach 4Min. -— 0672 
Volt, nach 5 Min. — 0,683 Volt, nach 6 Min. — 0,690 Volt — 4 
und nach 7 Min. — 0,697 Volt. e 
Eine entsprechende Erscheinung zeigte sich, als die Zink- — 
scheibe den negativen und die Platinspitze den positiven Pol 
der Influenzmaschine bildete. Nachdem die elektrische Ent- 
ladung einige Minuten zwischen Spitze und Scheibe über- 
gegangen war, bestimmte ich den Voltaeffekt der Zinkscheibe A 
gegen die Normalkupferscheibe in gleicher Weise wie vorher. | 
Der Voltaeffekt hatte sich wieder geändert, jetzt im anderen 
Sinne, und betrug 1 Min. nach dem Abstellen der Maschine it 
— 0,960 Volt, nach 2 Min. 0,949 Volt, nach 3 Min. — 0,943 he 
Volt, nach 4 Min. — 0,938 Volt, nach 5 Min. — 0,935 Volt, — 
nach 6 Min. — 0,932 Volt und nach 7 Min. — 0,930 Volt, — 


näherte sich also auch hier langsam dem Anfangswert. . ACH 
nit: pe 
85. 


Die nächstliegende Frage ist nun die, ob die’beschriebene — 
Erscheinung an das Auftreten des Glimmlichtes an der g- 
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ladenen Spitze und die damit verbundene Entladung von 
Elektrizität gebunden ist. Um die Verhältnisse nicht unnötiger- 
weise zu komplizieren, achtete ich bei allen in dieser Ab- 
handlung mitgeteilten Versuchen sehr darauf, daß das Glimm- 
licht nur an der Spitze und nie an irgend einer Stellle der 
Scheibe auftrat. Wie Röntgen, Precht, Warburg, Sieve- 
king, Tamm und Stark gezeigt haben, beginnt die Entladung 
einer Spitze erst dann, wenn ein gewisses Potential, das sogen. 
Minimumpotential!) überschritten wird. Unterhalb des Mini- 
mumpotentials ist kein Glimmlicht vorhanden, und im Zu- 
sammenhang damit tritt keine Elektrizität aus der Spitze 
aus. Ich untersuchte nun, ob zwischen dem Minimumpotential 
und der Beeinflussung des Voltaeffektes eine Beziehung besteht. 
Zu diesem Zweck stellte ich eine Platinspitze der Zinkscheibe 
in ungefähr 10 cm Entfernung gegenüber und lud die Spitze 
auf ein bestimmtes, mit einem elektrostatischen Voltmeter von 
Siemens & Halske gemessenes Potential, während die Scheibe 
über ein Spiegelgalvanometer nach d’Arsonval zur Erde ge- 
leitet war. Die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Ich habe unter Y die Spitzenpotentiale in Volt, unter 
i die von der Platte zur Erde abfließende Stromstärke in 
Ampöre und unter 4 die Änderung des Voltaeffektes gegeben, 
die ich durch Subtraktion der Voltaeffekte nach und vor dem 


‘ Einfluß des Minimumpotentials auf die Polarisation des 

Voltaeffektes. 
Positive Spitzeuladung Negative Spitzenladung 

: 4030 2 — 0,04 | 3400 2 + 0,04 
5800 20 - 0,18 | 4800 20 | +09 

; Aus den in der Tabelle unter i gegebenen Zahlen sehen 

: ; wi daß das Minimumpotential unter diesen Verhältnissen für 


1 Vgl. J. Stark, Die Elektrizität in Gasen. p. 186. Daselbst auch 
die näheren Literaturangaben. REL, 
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positive Ladung bei 3950 Volt und für negative Ladung bei 
3300 Volt lag. Bei diesen Potentialen und unterhalb der- 
selben war keine Wirkung der Spitzenentladung auf den Volta- 
effekt zu erkennen, die Änderung 4 war = 0. Sobald jedoch 
diese Potentiale um 100 Volt überschritten wurden, und ein 
Strom von 2-10”® Ampere zur Erde floß, war eine Wirkung 
zu beobachten, und wie wir aus den unter 4 gegebenen 
Zahlen sehen, stieg infolge der Spitzenentladung der Volta- 
effekt bei negativer Spitzenladung um 0,04 Volt und sank bei 
positiver Spitzenladung um den gleichen Betrag. Wurde die 
Spannung noch weiter gesteigert, so sehen wir aus der Tabelle, 
daß im Zusammenhang damit auch der Voltaeffekt in steigen- 
dem Maße beeinflußt wird. 

Der Versuch macht es wahrscheinlich, daß die Beein- 
flussung des Voltaeffektes an das Strömen von Elektrizität 
aus der Spitze gebunden ist. Um zu sehen, ob die Spitze 
an und für sich eine wesentliche Rolle bei diesem Versuch 
spielt, oder ob das Ausströmen der Elektrizität die Haupt- 
sache ist, untersuchte ich, wie der Voltaeffekt der Zinkscheibe 
beeinflußt wird, wenn die elektrische Entladung nicht durch 
das Glimmlicht an der Spitze, sondern durch andere Mittel 
wie Radiumstrahlen und Flammengase eingeleitet wird. Zu 
diesem Zwecke stellte ich der Zinkscheibe eine zweite gegen- 
über und lud diese mit der Intluenzmaschine auf etwa 
20000 Volt. Zwischen beiden Scheiben ging keine Elektrizität 
über und dementsprechend wurde auch der Voltaeffekt nicht 
merklich beeinflußt. Sobald ich jedoch bei dieser Versuchs- 
anordnung die Luft zwischen beiden Platten elektrisch leitend 
machte, indem ich ein Gieselsches Radiumpräparat von 20 mg 
in die Nähe brachte, oder indem ich zwischen die beiden 
Scheiben eine Flamme hielt, so änderte sich der Voltaeffekt 
in ganz analoger Weise wie bei der Spitzenentladung. Durch 
Verwenden als Anode wurde das Metall in der Voltaschen 
Spannungsreihe edler, durch Verwenden als Kathode unedler. 
Das Glimmlicht an der Spitze scheint bei diesen Versuchen 
demnach lediglich die Rolle eines Ionisators der Luft zu 
spielen. Für die Charakterisierung des Phänomens ist es von 
Wichtigkeit, daß ein elektrostatisches Feld allein noch keine 
Wirkung hervorbringt, weil diese Tatsache zeigt, das dasselbe 
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nicht statischer, sondern dynamischer Natur ist, d.h. an das 
Fließen von Elektrizität gebunden ist. 
iff 

6. 

Die Tatsache, daß ein elektrischer Strom imstande ist, 

die Stellung des als Elektrode dienenden Metalles in der Volta- 
schen Spannungsreihe zu ändern, erinnert sehr an die Polari- 
sationserscheinungen im Elektrolyten. Denn ebenso wie bei 
den in § 5 mitgeteilten Versuchen werden auch bei der elek- 
trolytischen Polarisation die Metalle in der Spannungsreihe 
edler, wenn man sie als Anode, und unedler, wenn man sie 
als Kathode verwendet. Im folgenden wollen wir nun in An- 
lehnung an diese Analogie die neue Erscheinung kurz als 
„gaselektrische Polarisation“ oder als „Polarisation des Volta- 
effektes“ bezeichnen. Es liegt auf der Hand, daß wir uns 
eine einfache Vorstellung von der Polarisation des Volta- 
effektes bilden können, wenn wir diese auf die elektrolytische 
Polarisation zurückführen und annehmen, daß die Metallober- 
fläche trotz aller Reinigungsversuche stets mit einer heterogenen 
Schicht, etwa einer Wasserhaut bedeckt sei, welche gegen das 
Metall eine polarisierbare Spannung besitzt. Bei der Messung 
des Voltaeffektes würden wir dann nicht die Spannung zwischen 
den Metallen selbst, sondern zwischen den die Metalle bedecken- 
den Häuten bestimmen. w 
ied X 0008 

87 sell 

Ebenso wie durch Elektrolyse in einer Oberflächenhaut 
können wir uns die Polarisation des Voltaeffektes auch noch 
durch chemische Nebenwirkungen bei der Spitzenentladung 
verursacht denken. So wird bekanntlich durch das Glimmlicht 
an der Spitze, wie schon durch den Geruch bemerkbar ist, 
Ozon gebildet, ferner Stickstoff-Sauerstoff- Verbindungen, dann 
wird der in der Luft enthaltene Wasserdampf zum Teil in 
Sauerstoff und Wasserstoff zerlegt etc. Alle diese Gase werden 
bei der elektrischen Spitzenentladung von der Spitze fort als 
elektrischer Wind geblasen, und es ist zu erwarten, daß ebenso 
wie z. B. Platin ganz verschiedene Voltaeffekte zeigt, je 
nachdem es sich vorher in einer Sauerstoff- oder Wasser- 
stoffatmosphäre befunden hat, so auch diese im elektrischen 
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Wind enthaltenen Gase den Voltaeffekt der Metalle be- 
einflussen. Um dies zu prüfen, nahm ich einen Zinkzylinder 
von etwa 3 cm Durchmesser und 3 cm Höhe und erdete 
diesen. Von oben tauchte in diesen Zylinder eine Platin- 
spitze, und lcm unter dem unteren Zylinderrand befand 
sich eine Hartgummiplatte. Wurde nun die Spitze mit der 
Elektrisiermaschine verbunden, so entlud sich die Elektrizität 
yon der Spitze gegen den Zylinder, und der elektrische Wind 
blies durch den Zylinder hindurch gegen die Hartgummiplatte. 
legen wir nun die zu untersuchende Zinkscheibe auf die Hart- 
gummiplatte, ohne diese zur Erde abzuleiten, so erhalten wir 
lediglich die sekundäre chemische Wirkung des elektrischen 
Windes. Wiederholen wir denselben Versuch, während wir 
gleichzeitig die Zinkscheibe zur Erde ableiten, so erhalten wir 
außer der sekundären chemischen Wirkung der Spitzenent- 
ladung auch noch die primäre elektrische Wirkung. Folgende 


Tabelle zeigt, wie bei diesen Versuchen der Voltaeffekt bein _ a 


flubt wird. iW iis h nade 

Beeinflussung des Voltaeffektes durch chemische Nebenwirkungen bei 
der Spitzenentladung. LTE 

Positive Spitzenladung | Negative Spitzenladung Be 

N 
6300 | 0 | +0,084 | 5000 | 0 | +0,040 | ohne Erdung 
6800 | 1 | 0,043 | 5000 1 


Die Werte unter 4 sind gefunden, indem der Voltaeffekt 

der Zinkscheibe unmittelbar vor und nach dem Versuch ge- 
messen wurde, und geben die Polarisation, d. h. die Differenz 
der gefundenen Werte nach und vor dem Versuch. i bezeichnet 
die Stirke des Stromes in Ampéres, der von der Zinkscheibe 
zur Erde fließt, und 7 die Spannung der Spitze. Der Strom, 
welcher vom Zinkzylinder zur Erde floß, betrug bei allen vier 
Versuchen 5-10”® Ampéres, die Entladungsdauer war 3 Minuten. 
Die Messungen ohne Erdung und mit Erdung der Zinkscheibe 
sind hintereinander ausgeführt mit einer Pause von etwa 
'/ Stunde, damit sich das Metall bei Beginn des zweiten Ver- 
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suches von der Polarisation beim ersten Versuch erholt hatte. 
Ferner wurde sehr darauf geachtet, daß zwischen den beiden 
aufeinander folgenden Messungen die Oberfläche unberührt blieb, 
um vollkommen vergleichbare Verhältnisse zu haben. — Die- 
selben Vorsichtsmaßregeln wandte ich bei den in § 10 mit- 
geteilten Untersuchungen an, welche eine weitere Ausführung 
dieser Versuche hier bilden. — Die Zahlen der Tabelle 2 zeigen 
uns, daß bei negativer Spitzenentladung allein infolge der 
chemischen Nebenwirkungen der Voltaeffekt um 0,040 Volt 
steigt, wenn die Scheibe isoliert, also = 0 ist. Wird die 
Scheibe geerdet, so ist die Polarisation noch größer und be- 
trägt + 0,097 Volt. Andere Verhältnisse treffen wir bei posi- 
tiver Spitzenladung. Hier steigt der Voltaeffekt um 0,034 Volt, 
so lange die Scheibe isoliert, also i = 0 ist und die chemische 
Nebenwirkung allein vorhanden. Sobald wir aber die Scheibe 
erden, so kehrt sich die Polarisation um und der Voltaeffekt 
sinkt um 0,043 Volt. Diese Umkehr weist darauf hin, daß 
neben der chemischen noch eine andere Wirkung besteht, die 
an das Eintreten des elektrischen Stromes in die Metallober- 
fläche gebunden ist. Wir können somit den Schluß ziehen, 
daß hier bei der Polarisation des Voltaeffektes zwei Wirkungen 
in Betracht kommen, eine primäre, dem Vorzeichen nach von 
der Stromrichtung abhängige Wirkung, die wir etwa auf die 
Elektrolyse einer oberflächlichen Wasserhaut zurückführen 
können, und eine sekundäre, dem Vorzeichen nach von der 
Spitzenladung unabhängige Wirkung, die durch chemische Ein- 
wirkung der durch das Glimmlicht an der Spitze gebildeten 
Gase im elektrischen Wind verursacht wird. 


wag 

§ 8. 

Um möglichst reine Oberflächen zu erhalten, habe ich bei 
den im folgenden mitgeteilten Messungen die Metallscheiben 
vor jedem einzelnen Versuch zuerst mit mittelfeiner Schmirgel- 
leinwand abgerieben und dann mit trocknem Filtrierpapier 
abgewischt. Der Voltaeffekt wird nun allein schon durch das 
Schmirgeln verändert, wie von verschiedenen Beobachtern’) 
nachgewiesen ist. Ich habe diese Versuche wiederholt, indem 


1) Vgl. Wiedemanns Lehre von der Elektrizität 1. p. 696. 1898. 
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ich den Voltaeffekt von Scheiben aus Pt, Cu, Fe, Ni, Zn gegen 
die Kupfernormalscheibe bestimmte, darauf die Platten nach 
dem oben gegebenen Verfahren schmirgelte und dann in ver- 
schiedenen Zeitintervallen die Messung des Voltaefiektes aus- 
führte. Folgende Tabelle gibt die Resultate. 

Einfluß des Schmirgelns auf den Voltaeffekt. 


Metalle Pt Cu | Fe | Ni | Zn 
Voltaeffekt vordemSchmirgeln | 0,00 |—0,10 |-0,05 |-0,34 | —0,21 
1Min.nach „, +0,42 |—0,11 | - 0,19 | —0,44 | —0,80 
+0,44 —0,10 |—0,17 0,44 | —0,78 
+0,39 |— 0,02 |—0,08 |—0,44 | 0,66 
\+031 |-0,01 |— 0,08 |— 0,48 | — 0,68 


Die Zahlen der Tabelle zeigen, daß durch das Schmirgeln 
der Voltaeffekt sprungweise geändert wird. Nach dem Schmirgeln 
bleibt der Voltaeffekt nicht konstant, sondern ändert sich 
dauernd, kurz nach dem Schmirgeln ziemlich stark, dann nur 
noch wenig. Bei den im folgenden Paragraphen mitgeteilten 
Versuchen wartete ich nach dem Schmirgeln stets etwa 
1 Stunde, so daß diese freiwilligen Änderungen infolge des 
Schmirgelns für unsere Polarisationsmessungen, die ja nur zur 
Orientierung dienen sollen, nicht mehr in Betracht kamen. 

Es liegt nahe, daß ebenso wie der Voltaeffekt selbst, auch 
die Polarisation des Voltaeffektes durch das Schmirgeln beein- 
fußt wird. Um dies zu prüfen setzte ich die Zinkscheibe 
einer elektrischen Spitzenentladung aus und schmirgelte sie 
dann. Indem ich den Voltaeffekt vor der Spitzenentladung 
wie vor und nach dem Schmirgeln bestimmte, fand ich, daß 
durch das Schmirgeln die Polarisation nahezu vollständig ent- 
fernt wird. Ebenso wird die Polarisation des Voltaeffektes 
rückgängig gemacht, wenn man die Metallplatte nach dem 
Polarisieren benetzt und sofort wieder abtrocknet, oder wenn 
man dieselbe mit Zinnfolie abreibt. Diesen letzten Versuch 
führte ich aus, indem ich eine verzinnte Eisenscheibe mit 

nachdem ich beide vorher mit Wiener Kalk 
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entfettet hatte. Ich untersuchte dann, ob die Polarisation, 
die durch das Abreiben auf der verzinnten Eisenscheibe ver. 
schwindet, auf der zum Abreiben benutzten. Folie wieder. 
zufinden ist, indem ich vor und nach dem Abreibei den Volta- 
effekt der Zinnfolie gegen die Kupfernormalscheibe bestimmte. 
Ich fand, daß die Zinnfolie stets denselben Voltaeffekt gab, 
ob nun die verzinnte Eisenscheibe vorher anodisch, kathodisch 
oder überhaupt nicht durch einen Spitzenstrom polarisiert 
worden war. 
89. 

Im folgenden dehnte ich die Polarisationsversuche auf die 
Metalle Pt, Cu, Fe, Ni, Zn aus und ließ die Spitzenentladung 
außer in Luft auch noch in Leuchtgas übergehen, um zu sehen, 
ob die Polarisation durch den oxydierenden, bez. reduzierenden 
Charakter der Gase wesentlich beeinflußt wird. Zu diesem 
Zweck brachte ich die zu untersuchende Metallscheibe als 
Elektrode in ein 4 cm weites Glasrohr, welches auf beiden 
Seiten mit paraffinierten Korken abgeschlossen war und mit ver- 
schiedenen Gasen gefüllt werden konnte. Durch den einen Kork 
führte die mittels Glasrohr isolierte Zuleitung zu einer Platin- 
spitze, die sich im Innern des Glasrohres der Metallscheibe 
gegenüber befand, in einem Abstand von ca. 3cm. Die Platin- 
spitze konnte mit dem einen oder anderen Pol einer durch 
eine Wasserturbine angetriebenen Whimshurstinfluenzmaschine 
verbunden werden. Durch den anderen Kork führte ein Draht, 
der den auf die Metallscheibe auftreffenden Spitzenstrom über 
ein Spiegelgalvanometer nach d’Arsonval zur Erde ab- 
leitete. 

Die zu untersuchende Metallscheibe wurde nun vor jedem 
einzelnen Polarisationsversuch nach dem in § 8 beschriebenen 
Verfahren gereinigt, und dann der Voltaeffekt gegeu die Normal- 
kupferplatte bestimmt. Darauf wurde die Metallscheibe in die 
Glasröhre eingebracht, und die Spitze mit dem positiven oder 
negativen Pol der Influenzmaschine für eine Zeit von 10 Sek., 
30 Sek. und 3 Min. verbunden, wie in den Tabellen 4 und 5 
verzeichnet ist. Die Stärke des von der Scheibe zur Erde 
fließenden Stromes betrug bei allen Versuchen durchschnittlich 
3-107® Ampéres, und die mittlere Stromdichte bei der 
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schnittlichen Plattenoberfläche von 10 somit 3-10 . 
Darauf wurde die Platte wieder herausgenommen und der 
Voltaeffekt gegen die Normalkupferscheibe 45 Sek. nach dem 
Abstellen der Spitzenentladung bestimmt, und die Bestimmung 
nach einem weiteren Intervall von 45 Sek. wiederholt. Die 
freiwilligen Änderungen, die der Voltaeffekt vor der Einwirkung 
der Spitzenentladung zeigte, infolge der Nachwirkung durch 
das Schmirgeln, habe ich in allen einzelnen Fällen wohl 
beobachtet, aber nicht in die folgenden Tabellen aufgenommen, 
weil diese Versuche hier lediglich zur Orientierung dienen, 
und für diesen Zweck diese unbedeutenden Änderungen des 
Voltaeffektes, wie schon im vorhergehenden Paragraphen her- 
vorgehoben wurde, nicht in Betracht kommen. Bei den Ver- 
suchen in Tabelle 4 war die Glasröhre mit Luft gefüllt. Bei 
den Versuchen in Tabelle 5 füllte ich vor jedem einzelnen 
Versuch die Glasröhre mit getrocknetem Leuchtgas, nachdem 
die Metallplatte in die Glasröhre eingesetzt war. 

§ 10. 

- Die Zahlen der Tab. 4 und 5 zeigen, daß auch bei den 
anderen Metallen eine Beeinflussung des Voltaeffektes durch 
die elektrische Spitzenentladung stattfindet, wenn auch nicht 
in der gleichen Weise, wie wir es früher bei Zink beobachtet 
hatten. Denn wir finden hier in den meisten Fällen, daß eine 
positive Spitzenentladung in Luft den Voltaeffekt dem Vor- 
zeichen nach in gleicher Weise beeinflußt wie eine negative 
Spitzenladung. Bei einer Spitzenentladung in Leuchtgas zeigt 
sich ein viel besseres Übereinstimmen mit unseren früheren 
Erfahrungen, außer bei Platin, woselbst die Entladungen 
beiderlei Vorzeichens eine Erniedrigung des Voltaeffektes hervor- 
rufen. Schließlich finden wir, daß in allen den Fällen, bei 
welchen das Vorzeichen der Polarisation unseren früheren Er- 
fahrungen entspricht, die Polarisation um so ausgeprägter 
ist, je länger die Spitzenentladung gedauert hat. In allen 
den Fällen dagegen, in welchen die Polarisationen anders 
ausfallen, als wie nach unseren früheren Erfahrungen zu er- 
warten ist, finden wir nicht diesen einfachen Zusammenhang 
zwischen der Größe der Polarisation und der Entladungs- 
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Einfluß der Spitzenentladung in Luft auf den Voltaeffekt. 


Dauer der Spitzenentladg. | 


10 sec 80 sec 3 min 


Vorzeich. d. Spitzenentladg. 


+ 


V.-E. 


—— 


Eisen Kupfer Platin 


Zink Nickel 


vor 
45 sec nach 
90 ” ” 


45 „ 
90 ,, 


45, 
90 


45 
90 


der Spitzenentladung 


45 
90 


1 

| +0,082) + 0,064| + 0,086 +0,108| +0,202 +0,200 
| +0,080) + 0,208) +0,102|+0,364| +0,304 +0,582 
|+0,076| + 0,186) +0,096| + 0,384 +0290 + 0,546 


— 0,242 — 0,202) — 0,136) — 0,150) —0,150' — 0,142 
—0,228| — 0,116 — 0,1201 — 0,052 — 0,144 +0,160 
— 0,228) - 0,180 - —0,124 — 0,066) — —0,142 +0,134 


0,460, — 0, — 0,282) — 0,254) —-0,228, — 0,202 
—0,486| — 0.320 —0.266 —0,112| — 0,062 +0,106 
—0, 484) — 0, ‚338 — —0,272| — 0,144 — 0,092) +0,062 


0,836 — 0,904 —0,700| — 0,768 — 0,682 —0,670 
'- 0,826 — 0,250 —0,602| - 0,600, — 0,618) 0,468 
— 0,882) — 0,770) — 0,612 — 0,628) — 0,626, — 0,500 


|—0,942| — 1,024 — 1,084| — 1,088 — 1,022) — 1,082 
|— 1,350, —0,874| — 1,084 — 0,888, — 1,080, — 0,764 
— 1,834 — 0,896) — 1,034| 0,910] — 1,074 0,786 


Tabelle 5. 


Einfluß der Spitzenentladung in Leuchtgas ') auf den Voltaeffekt. 


Dauer der Spitzenentlad g. 


10 sec | 3 min 3 


Vorzeich. d. . d.Spitzenentladg. 


+ | | + - 


V.-E. 


Eisen Kupfer Platin 


Nickel 


— —— —— 


Zink 


| 


vor ) 
45 sec nach 
90 


nach 
” 


der Spitzenentladung 


+0,106 +0, 242 +0 +0,288| +0, 260 +0,118 
—0,242 — 0,090, — 0,294) — 0,126 — 0,888, — 0,166 
|— 0,138] + 0,026 —0,178 +0,010| —0,270 +0,088 


| 

| — 0,156 — 0,148) — 0,160) — 0,130 — 0,128 — 0,128 
— 0,156 — 0,040 — 0,274 — 0,016 ~ 0,370 —0,008 
—0,146 0,086 - 0,270 -0,032 0,388 — 0.022 


|— 0,248 0,196| — 0,154) — 0,158) — 0,168 
1-0, 260 —0,180| — -0,314|— 0,106. — — 0,450 +0,010 
|-0,270 — 0,190 — 0,322| 70,184 - — 0,430 — 0,026 


|—0,594| — 0 ,602| — — 0,596) — 0,602| — 0,582 — 0,612 
— 0,602 — 0,574 —0, 640 — 0,538| — 0,674 — 0,426 
|-0,810|- 0,582 0.648) — 0,552 0,674 -0,444 


002 1,008) — 0,974 — 1,040 — 1,016 — 1,064 
-0,978 —0,926| — 1,054|—0, 872 — 1,156 0,192 
10,986, — —0,942| 1,056 — 0,894| — 1,128, —0,826 


1) Das Leuchtgas wurde durch das Glimmlicht zersetzt, wobei sich 
zahlreiche 0,1—0,2 mm lange Kohlenfädchen an der Spitze ansetzten. 
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dauer. Diese letzteren Fälle stellen sich im Sinn der Elektro- 
lyse einer oberflächlichen Wasserhaut gesprochen dar als 
Wasserstoffpolarisationen in Luft und Sauerstoffpolarisationen 
in Leuchtgas. Es liegt nahe, hier das anormale Verhalten auf 
die chemisch depolarisierende Wirkung des Luftsauerstoffs auf 
die Wasserstoffpolarisation, bez. des Leuchtgases auf die Sauer- 
stoffpolarisation zu schieben. 

Um den Einfluß des Gases auf den Voltaeffekt bei dem 
Versuch in Leuchtgas zu prüfen, brachte ich das Platin 4 Min. 
lang in ein mit Leuchtgas gefülltes Glasgefäß, ohne hier eine 
elektrische Entladung einwirken zu lassen, und bestimmte kurz 
vorher und kurz nachher den Voltaeffekt des Platins in Luft 
gegen die Normalkupferscheibe. Nach dem Einbringen in 
Leuchtgas war der Voltaeffekt um 0,23 Volt gesunken und 
stieg dann wieder verhältnismäßig schnell, offenbar infolge der 
chemischen Einwirkung des Luftsauerstoffs pro Minute um 
0,07 Volt seinem Anfangswert zu. Damit ist das anormale Ver- 
halten des Platins bei einer Spitzenentladung in Leuchtgas 
erklärt, indem hier das Leuchtgas den Voltaeffekt stärker be- 
einflußt als der negative Spitzenstrom. Um nun zu sehen, ob 
in analoger Weise auch bei einer positiven Spitzenentladung 
in Luft das anormale Verhalten darauf zurückzuführen ist, 
daß der Voltaeffekt durch die Gase im elektrischen Wind 
stärker beeinflußt wird als durch den Spitzenstrom, griff ich 
auf die Versuchsanordnung in §7 zurück. Ich änderte die- 
selbe nur dahin ab, daß ich jetzt die ganze Anordnung in einer 
Glasröhre unterbrachte, damit die Entladung in einem ge- 
schlossenen Luftraum vor sich ging, und dadurch die gleichen 
Verhältnisse geschaffen waren, wie sie bei den in 89 mit- 
geteilten Beobachtungen bestehen. Auch bezüglich der Vor- 
sichtsmaßregeln verweise ich auf 87. Tab. 6 gibt die auf 
diese Weise bei positiver Spitzenentladung in Luft erhaltenen 
Werte. Die Stärke des Stromes, der bei allen Versuchen vom 
Zinkzylinder zur Erde floß, betrug durchschnittlich 8.10-® Amp. 
Die Spitzenspannung wurde bei allen Versuchen auf +7200 Volt 
konstant gehalten. In der Tab. 6 bezeichnet i die Stärke des 
von der zu untersuchenden Metallscheibe zur Erde fließenden 
Stromes, 7, den Voltaefiekt der Metallscheibe gegen die Kupfer- 
-Rormalscheibe 1 Min. vor der 3 Min. lang dauernden Spitzen- 
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entladung, und 7, den Voltaeffekt 1 Min. nach der Spitzen- 
entladung. 4 gibt die Differenz 7, — V.. 


Tabelle 6. 


Beeinflussung des Voltaeffektes durch die sekundäre chemische Wirkung 
der positiven Spitzenentladung in Luft. 


Platin geschmirgelt 0 | —0,005 | + 0,035 | +0,040 | ohne Erdung 
a » | +0,040 | +0,020 | -0,020 mit „ 
a gegliht | 0 | +0,250 | +0,460 | +0,210 | ohne „ 
» » | 46 | 40,288 | +0,860 | +0,077 | mit 


Kupfer ungeschmirgelt | 0 | —0,034 | +0,040 | +0,074 | ohne 
A 36 | +0,022 —0,220 | —0,242 | mit 
da” geschmirgelt 0 | -0,054 | +0,006 | +0,060 | ohne „ 
46 | -0,038 | —0,084 | +0,004 | mit „ 


0 | —0,054 | +0,012 | +0,066 | ohne „ 


Eisen ungeschmirgelt | 
| 28 | —0,002 —0,220  -0,218 | mit 


” T ” 

FR geschmirgelt 0 | —0,266 | —0,174 | +0,092 | obne Ri 
32 | —0,226 | —0,174 | +0,052 | mit, 

Ba | | 
Nickel ungeschmirgelt | 0 | —0,822 | 0,250 | +0,072 | ohne „ 
. a 30 | —0,300 | —0,600 | —0,300 | mit „ 
»  geschmirgelt 0 | —0,508 | —0,424 | +0,084 ohne _,, 
| 82 | —0,492 | —0,450 | +0,042 mit 

| | | 
Zink ungeschmirgelt 0 | —0,542 | —0,510 | +0,082 | ohne, 
38 | —0,542 | —-0,882 | -0,840 mit 
»  geschmirgelt 0  -0,984 | — 0,982 | +0,052 | ohne „ 
ge A 40 | —0,968 | —0,958 | +0,010 | mit pr 


Die Zahlen der Tabelle bestätigen unsere Vermutungen, 
denn überall finden wir für 4 größere Werte, wenn die Scheibe 
nicht geerdet ist, wenn also i= 0 ist, als wenn die Scheibe 
unter sonst gleichen Umständen geerdet ist und dadurch zur 
Wirkung der Gase im elektrischen Wind noch die direkte, 
polarisierende Stromwirkung hinzukommt. Das Ansteigen des 
Voltaeffektes bei kathodischer Polarisation in Luft ist also 
offenbar durch das Überwiegen der Wirkung der Gase im 
elektrischen Wind verursacht. Ferner sehen wir, daß die Unter- 
schiede zwischen den Werten für 4 mit und ohne Erdung 
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überall bedeutend größer sind bei den ungeschmirgelten Scheiben 


Verfahren gereinigt worden waren, zwei Monate trocken gee §$|=—~ 
legen und bedeckten sich offenbar während dieser Zeit mit a Ai = 
einer schützenden Oxydschicht. Mit bloßem Auge konnte ich 
keine Veränderung der Oberfläche wahrnehmen. Bei den als gee 
schmirgelt bezeichneten Scheiben entfernte ich kurz vor dm 


mehr außerordentlich wenig ausgeprägt war. Diesen EinfluB — 
der Oxydschicht auf die kathodische Polarisation des Volta- 
effektes können wir uns erklären, wenn wir die Oxydschicht 
als ein die Diffusion des depolarisierenden Luftsauerstoffs bez. 
Ozons erschwerendes Diaphragma ansehen. Hiermit im Ein- 
klang steht die bekannte Tatsache, daß bei einer Anzahl von 
Metallen die Oyxdhäute sich bis zu einer gewissen Dicke aus- 
bilden und dann das bedeckte Metall vor weiterer Oxydation 
schützen. 

11. 
Um den Einfluß der sich bei der Spitzenentladung n 
Luft bildenden Gase auf die Polarisation des Voltaeffektes 
auf noch andere Weise zu untersuchen, blies ich während der 
Entladung einen kräftigen Luftstrom von der Seite her gegen 
die Spitze und bestimmte die Polarisation des Voltaefiektes 
mit und ohne Luftstrom. Um von den zufälligen Oberflichen- == 
beschaffenheiten, die nach den Zahlen in Tab. 6 einen großen Se 
Einfluß auf die Polarisation ausüben, möglichst unabhängig 
zu sein, schmirgelte ich zuerst die zu untersuchenden Metall- 
scheiben und führte dann in Pausen von etwa !/, Stunde drei 
Versuche aus, ohne zwischen den einzelnen Versuchen die 
Metalloberflachen zu berühren. Bei dem ersten Versuch entlud 
sich die Elektrizität von der positiv geladenen Spitze auf die 
geerdete Metallscheibe, während ein kräftiger Luftstrom gegen 
die Spitze blies. Beim zweiten Versuch erfolgte die Spitzen- 
entladung ohne Luftstrom und beim dritten Versuch wieder 
wie bei dem ersten mit Luftstrom. In Tab. 7 bezeichnet /, 
den Voltaeffekt der Metallscheibe gegen die Normalkupfer- 
scheibe vor der Spitzenentladung, 7, den Voltaeffekt nach der os 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 43 u 


r als bei den geschmirgelten. Die als ungeschmirgelt bezeich- 
neten Scheiben hatten, seitdem sie nach dem in § 8 mitgeteilten | 
r Versuch nach dem genannten Verfahren diese Oxydschicht, 
g was zur Folge hatte, daß die kathodische Polarisation nun- 
| 
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Entladung, und 4 die Differenz 7, — F,. Der Strom, welcher 


je 3 Min. lang von der Scheibe zur Erde fioß, betrug bei 
allen Versuchen 2. 10-5 Amp. 


Tabelle 7. 


Einfluß eines gegen die Spitze gerichteten Luftstromes auf die kathodische 
Polarisation des Voltaeffektes. 


4 


+0,100  —0,030 —0,130 mit Luftstrom 
+ 0,060 0,000 —0,060 ohne 
+0,052 — 0,084 —0,086 | mit 
-0,066 | —0,110 — 0,044 mit 
—0,072 — 0,084 —0,012 ohne 
— 0,068 —0,126 — 0,058 mit 
— 0,096 —0,280 —0,184 mit 
—0,174 — 0,240 — 0,066 ohne 
—0,160 —0,800 —0,140 mit 
—0,508 —0,574 — 0,066 mit 

Nickel —0,496 —0,580 —0,034 ohne 
—0,482 —0,548 — 0,066 mit 
—0,958 — 1,002 —0,044 mit 
— 0,970 — 1,000 — 0,080 ohne 
— 0,946 — 1,020 -0,074 


Wir sehen aus den unter A gegebenen Zahlen, daß die 
kathodische Polarisation stärker ist mit Luftstrom als ohne 
Luftstrom. Offenbar liegt der Grund darin, daß durch den 
Luftstrom diejenigen Gase zum Teil zur Seite geblasen werden, 
welche sich bei der Spitzenentladung bilden und der Ausbildung 
einer kathodischen Polarisation entgegenwirken. Die ohne 
Luftstrom gefundenen Zahlen dieser Tabelle zeigen, daß der 
Voltaeffekt infolge einer positiven Spitzenentladung in Luft 
sinkt, während nach Tab. 4 der Voltaeffekt in den meisten 
Fällen nach positiver Spitzenentladung steigt. Diese Unter- 
schiede sind wahrscheinlich auf Zufälligkeiten beim Schmirgeln 
zurückzuführen, indem bei den Versuchen in Tab. 7 die schützen- 
den Oxydhäute nicht so vollständig entfernt wurden wie bei 
den Versuchen in Tab. 4 und 6. 
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Noch auffalliger als bei den Versuchen in Tab. 6 trat der 
Einfluß der Oxydhaut auf die Polarisation bei einem anderen 
Versuch mit Aluminium hervor, das sich bekanntlich durch 
Liegen an der Luft stets mit einer schiitzenden Oxydhaut be- 
deckt. Schon allein das Entfernen dieser Oxydhaut hat, wie 
Hallwachs!) gezeigt hat, einen großen Einfluß auf den Volta- 
effekt. Er fand hierbei eine Änderung des Voltaeffektes von 
0,8 Volt, meine Messungen ergaben 0,65 Volt. War das Alu- 
winium noch nicht geschmirgelt worden, so stieg bei negativer 
Spitzenentladung in Luft der Voltaeffekt um 1,5 Volt und 
sank bei positiver Spitzenentladung um 1,6 Volt, das gibt einen 
Umschlag der Spannung von 3,1 Volt.2) Entfernte ich nun 
die Oxydhaut durch Schmirgeln, so stieg bei positiver Spitzen- 
entladung in Luft der Voltaeffekt um 0,10 Volt, und bei 
negativer Spitzenentladung um 0,36 Volt. Der Umschlag der 
Spannung war also hier durch das Abschmirgeln auf weniger 
als den zehnten Teil zurückgegangen. Da hiernach die Polari- 
sation um so kleiner zu sein scheint, je gründlicher man die 
Oberflächen reinigt, so bestimmte ich die Polarisation bei 
chemisch reinem Platin, das ich, um eine möglichst reine 
Oberfläche zu erhalten, zuerst nach dem in § 8 beschriebenen 
Verfahren reinigte und dann mehrere Minuten lang ausglühte, 
wobei ich dafür sorgte, daß die Gebläseflamme nur an die 
Rückseite und nicht an die Versuchsfläche des Bleches kommen 
konnte. Mit diesem Platin führte ich, kurz nachdem es wieder 
erkaltet war, den in Tab. 6 gegebenen Versuch aus. Wir 
sehen, daß die Polarisation 4 mit Erdung des Platins be- 
deutend kleiner ist als die Polarisation A ohne Erdung, daß 
also auch hier eine direkte elektrische Wirkung der Spitzen- 
entladung auf den Voltaeffekt vorhanden ist. Um nun noch 
festzustellen, ob nicht die Dauer des Glühens von Einfluß sein 
kann, erhitzte ich das Platin in gleicher Weise wie vorher 
", Stunde lang auf Rotglut, bestimmte dann, als das Platin 
wieder kalt war, den Einfluß der Spitzenentladung und fand 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 29. p. 12. 1886. 

2) Vgl. damit Franz Fischer, Zeitschr. f. physik. Chem. 48. p. 208. 
1904, woselbst für den Umschlag in der Stellung des Aluminiums von 
anodischer zu kathodischer Polarisation der Wert 3 Volt gogeben ist. 
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bei diesem Versuch einen Umschlag in der Spannung des Plating 
durch negative und positive Spitzenentladung in Luft von 
0,7 Volt. Dieser Versuch scheint mir darauf hinzuweisen, daß 
selbst ausgeglühtes Platin mit einer heterogenen Haut bedeckt 
ist, welche gegen das Metall eine polarisierbare Spannung 
besitzt. 

Wurde das Platinblech zuerst durch eine Spitzenentladung 
_ polarisiertt und nachher ausgeglüht, so war nach dem Aus 
_ glühen die Polarisation verschwunden, indem das Platin inner- 
halb gewisser Fehlergrenzen im kalten Zustand nach dem 
 Ausglühen stets denselben Wert zeigte, gleichgültig ob es vor 
dem Ausglühen polarisiert war oder nicht. Ferner fand ich, 
daß eine Spitzenentladung, die auf ein Platinblech übergeht, 
_ während dieses glüht, keine erkennbare Wirkung auf den Volta- 
_ effekt des wieder erkalteten Platins erkennen läßt. Sollte die 
hier auftretende Wirkung klein sein, so wird diese infolge der 
zufälligen Schwankungen, welche die Werte für den Volta- 
effekt nach dem Ausglühen zeigen, unkenntlich. Diese letzt- 
genannten Erscheinungen bei glühendem Platin kann man sich 


groß ist, oder man führt das Verschwinden bez. Ausbleiben 
der gaselektrischen Polarisation darauf zurück, daß diese an 
die Existenz einer auf der Platinoberfläche haftenden Wasser- 
haut gebunden ist, und diese Wasserhaut auf dem glühenden 
Platin nicht mehr besteht, während sie sich beim Abkühlen 
sofort wieder bildet. 
Bei der Polarisation im Elektrolyten entspricht einer 
starken Steigerung der Stromstärke ein nur geringes Steigen 


Polarisation einem Grenzwert asymptotisch zustrebt. Um zu 
sehen, ob die gaselektrische Polarisation ein ähnliches Ver- 
_ halten zeigt, ließ ich auf Platin in Luft je 3 Min. lang Spitzen- 
 entladungen von den Intensitäten 1,5.10-%, 5.10- und 
15.10-% Amp. übergehen und bestimmte jeweils vor und nach 
der Spitzenentladung den Voltaeffekt des Platins gegen die 
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Kupfernormalscheibe. Die Resultate sind in folgender Tabelle 


zusammengestellt. J 

Tabelle 8. i 

Einflu8 der Intensität der Spitzenentladung in Luft auf den Voltaeffekt 

von Platin. t 

Intensität d. Spitzenentladg. ihe .10-6 5.10-6 15.108 

V.-E. vor | +0,140, +0, + 0,274, +0, 248 +0 ,802) + 0,2 260 
» nach +0,120 +0,880) + 0,206) +0,454) 40,202] + 0, 
| +0,120| +0,808| + 0,212) +0,424) +0,210 +0, 500 


Um Schlüsse aus Zahlen zu ziehen, können wir nach — 
unseren Erfahrungen in § 10 hier nur die Polarisation durch _ 
negative Spitzenentladung verwenden. Die Beobachtungen bei 
positiver Spitzenentladung sind durch die chemisch depolari- 
sierende Wirkung der ozonhaltigen Luft gestört. Bei den — 
Versuchen hier scheint die Störung durch depolarisierende 
Nebenwirkungen nicht so groß zu sein wie bei den Versuchen 
in Tab. 4, da der Voltaeffekt durch die Einwirkung der positiven 
Spitzenentladung bei den Versuchen hier sinkt, während A 
bei den Versuchen in Tab. 4 steigt. Die Behandlungsweise 
der Platinscheibe vor jedem einzelnen Versuch war in beiden — 
Fällen die gleiche. Die Zahlen in Tab. 8 für negative Spitzen- 
entladung zeigen uns, daß die Polarisation, d.i. die Zu. 
nahme der Voltaeffekte von 0,330 — 0,174 = 0,156 Volt auf — 
0,530 — 0,260 = 0,270 Volt, also noch nicht auf das Doppelte 
steigt, wenn die Stromstärke von 1,5.10-% auf 15.10-®Amp., — 
also um das 10fache wächst. Die Beziehung, in welcher die drei 
hier für negative Spitzenentladung gegebenen Polarisationen zu 
den Intensitäten der sie erzeugenden Ströme sehen, ist angenähert — 
so, daß die Polarisationen in arithmetischer Progression zu- 
nehmen, wenn die Stromstärken in geometrischer Reihe wachsen. 


§ 14. 8 

Die oben mitgeteilten Versuche über die Polarisation 
des Voltaeffektes sind durch Spitzenentladung in Luft und © 
Leuchtgas, also in Gasgemischen, hervorgerufen. Es ist von — 
Interesse zu sehen, ob auch in reinen Gasen ähnliche Ver- — 
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hältnisse bestehen. Um mich hierüber zu orientieren, lig 
ich unter Verwendung der in § 9 beschriebenen Versuchs. 
anordnung eine Spitzenentladung in reinem Sauerstoff, de 
ich auf elektrolytischem Wege herstellte und mittels Chor. 
calcium trocknete, auf eine Platinscheibe übergehen und ke. 
stimmte den Voltaeffekt des Platins gegen die Normalkupfer. 
scheibe vor und nach der Spitzenentladung. Die Verwendung 
eines anderen Gases als Sauerstoff schien mir wegen der 
chemisch depolarisierenden Wirkung des Luftsauerstoffs nicht 
einwandfrei, weil die Versuchsanordnung nicht gestattete, den 
Voltaeffekt in demselben Gase zu messen, in dem die Ent 


ladung vor sich ging, sobald dieses Gas nicht die Luft selbst 
er war. Ich habe mich deshalb auf die Versuche in Sauerstoff 
beschränkt. Tab. 9 gibt die Resultate. Die Intensität de 
jeweils 8 Min. dauernden Spitzenstromes betrug 3.10-5 Amp. 


Tabelle 9. 


ee _ Einfluß der Spitzenentladung in reinem Sauerstoff auf den Voltaefiekt 


des Platins. 


| 
V.-E. vor der Spitzenentladung -+0,280 +0,250 


„ 45 sec nach der Spitzenentladung + 0,048 + 0,642 
” » ” ” + 0,066 + 0,626 


Die Zahlen der Tabelle zeigen uns, daß durch eine Spitzen- 
entladung in reinem Sauerstoff eine Polarisation des Volte 
effektes in ähnlicher Weise wie in Luft hervorgerufen wird. 
Diese Tatsache läßt es wahrscheinlich erscheinen, daß die Bei- 
mischung anderer Gase, wie z. B. bei Luft von Stickstoff zum 
Sauerstoff, nicht von prinzipieller Bedeutung für das Zustande- 
kommen der Polarisation des Voltaeffektes ist. 


Pores § 15. wd 


Bei der Besprechung der bisher mitgeteilten Beobachtungen 


hatten wir die gaselektrische Polarisation stets zurückzuführen 


gesucht auf die bekannten Vorgänge in der elektrolytischen 
Zersetzungszelle, indem wir die Polarisation des Voltaeffektes 
als eine Elektrolyse einer oberflächlichen Wasserhaut auf 
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faßten, und wir fanden hierbei zahlreiche Analogien zwischen 
beiden Arten von Polarisationen. Es liegt nun nahe, einmal 
absichtlich eine Polarisation durch Elektrolyse zu erzeugen 
und die Nachwirkung, welche die Elektrolyse auf den Volta- 
effekt des getrockneten Metalles hinterläßt zu vergleichen mit 
der Nachwirkung der Spitzenentladung. In dieser Absicht 
führte ich eine Versuchsreihe durch, bei der ich die zu unter- 
suchenden Metallscheiben zuerst !/, Min. lang als Anode bei 
einer Stromstärke von 1 Amp. in sehr verdünnte Salpetersäure 
tauchte. Dann trocknete ich die Scheiben mit Filtrierpapier 
ab und bestimmte den Voltaeffekt derselben gegen die Normal- 
kupferplatte. Auf die trockenen Scheiben ließ ich hierauf in 
der in § 9 beschriebenen Glasröhre eine positive, dann eine 
negative und darauf wieder eine positive Spitzenentladung in 
Luft übergehen. Nach jeder der drei Spitzenentladungen be- 
stimmte ich den Voltaeffekt, ohne die Metallplatte zu schmirgeln 
oder abzureiben, um die Übereinanderlagerung, bez. die gegen- 
seitige Auslöschung der Efiekte beobachten zu können. Darauf 
wiederholte ich die Versuchsreihe in ähnlicher Weise, nur mit 
dem Unterschiede, daß zu Beginn derselben das Metall in sehr 
verdünnter Schwefelsäure kathodisch polarisiert wurde. Ich 
verwendete im ersten Fall Salpetersäure, weil sich hier die 
anodische Polarisation im Zusammenhang mit den bekannten 
Passivitätserscheinungen unter besonders günstigen Umständen 
auszubilden scheint, und im zweiten Fall Schwefelsäure, weil 
eine kathodische Polarisation in Salpetersäure wegen der 
Reduzierbarkeit der Säure nicht sicher ist. Folgende Tabelle 
gibt die gefundenen, auf 0,01 Volt aufgerundeten Zahlenwerte. 


Tabelle 10. 
Einfluß der Elektrolyse und der Spitzenentladung auf den Voltaeffekt. 


Metalle Pt | Cu | Fe | Ni | Zu 
75 sec nach anod. Polar. in Salpeters. |+1,09|-++0,06| + 0,39| +0,08) — 0,66 
„ » +1,05 + 0,04) + 0,35) +0,06 — 0,66 
45 see nach + Spitzenentladung in Luft) +0,60| +0,06| — 0,07| — 0,06) — 0,64 
Sy » |+0,94) +0,10) +0,59 — 0,02) — 0,34 
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Labelle 10 (Fortsetzung. = a 


Metalle | Pt On | Fe | Ni | au 


75 sec nach kath. Polar. in Schwefels. | +0, 07 —0,12 — 0,31 Beh: 


| 
150 ” ” ” ” ” ” +0,07 0, 12 —0, 29 — 0,37 —1,15 
45 sec nach + Spitzenentladung in Luft +0,12) —0 09 — 0, ae 0,36| —1,21 
45 ” ” u. ” ” ” | +0, 66 +0, 06 —0,04 —(, ae 0,99 
4» » + » | +0,28| —0,08 —0, 15 -0 3-1, 21 


Die Zahlen der Tabelle zeigen uns, daB der Voltaeffekt 
der Metalle polarisiert ist, wenn die Metalle vorher als Elek- 
troden in einer galvanischen Zersetzungszelle verwendet worden 
waren.') Wird zuerst auf elektrolytischem, dann auf luft- 
elektrischem Wege eine Polarisation des Voltaeffektes erzeugt, 
so lagern sich beide Wirkungen übereinander, und zwar so, 
daß die erstere stets überwiegt über die letztere. So sind 
2. B. die Spannungen nach negativer Spitzenentladung stets 
größer, wenn die Metalle vorher als Anode, als wenn sie als 
Kathode im Elektrolyten verwendet waren. Ferner sind nach 
anodischer Polarisation im Elektrolyten die Voltaeffekte größer, 
wenn kurz nach der galvanischen Polarisation die positive 
Spitzenentladung eingewirkt hatte, als wenn erst einige Zeit 
später der gleiche Versuch zum zweiten Mal wiederholt wurde. 
Diese Änderungen können nur durch Abklingen der über- 
gelagerten elektrolytischen Polarisation entstanden sein, denn 
ein Rückstand der Polarisation durch negative Spitzenentladung, 
welche zwischen den beiden anderen Versuchen mit positiver 
Spitzenladung ausgeführt wurde, hätte die zweite Polarisation 
im entgegengesetzten Sinn beeinflussen müssen. Nehmen wir 
an, daß die Polarisation des Voltaeffektes in der Elektrolyse 
einer oberflächlichen Wasserhaut besteht, so können wir uns 
von dem Überwiegen der elektrolytischen Polarisation über die 
gaselektrische bei der Superposition beider Erscheinungen in 
einfacher Weise eine Vorstellung bilden, wenn wir bedenken, 
daß im Elektrolyten die polarisierende Stromstärke viel größer 
ist und infolgedessen auch die Gasbelegung viel dichter aus- 

1) Die Metalle Cu, Ni, Zn waren nach anodischer Polarisation in 
Salpetersäure mit einer dünnen Oxydschicht bedeckt. 


mar: 
falle 
2 
a pa 
Ele 
e 
Um 
ich 
ges 
Pol 
4 gas 
a nol 
gel 
En 
U 
d _ 
= 
N 
y 
| 
| 


Polarisation des Voltaeffektes. 665 


fallen und mehr in die Metalloberfläche eindringen muß, als : % 


bei der relativ geringen Spitzenstromstärke. 
Um der Größe nach den Umschlag in der Voltaschen 


Spannung nach anodischer und kathodischer Polarisation im se ae 
Elektrolyten vergleichen zu können mit dem entsprechenden " 10% 


Umschlag nach negativer und positiver Spitzenentladung, habe 
ich die hierher gehörigen Zahlen in Tabelle 11 zusammen- 
gestellt. Die Zahlen für den Umschlag nach elektrolytischer 
Polarisation sind aus Tabelle 10 und für den Umschlag nach 
gaselektrischer Polarisation aus den Tabellen 4 und 5 ent- 


nommen, und zwar unter Verwendung der anodischen, in Luft 


gefundenen Werte aus Tabelle 4 und der kathodischen, in 
Leuchtgas gefundenen Werte aus Tabelle 5 bei je 3 Min. langer 
Entladungsdauer, um von der depolarisierenden Wirkung des 


umgebenden Gases unabhängig zu sein. Wir sehen aus den 
Zahlen der Tabelle 11, daß der Umschlag des Voltaeffektes — 


nach beiden Polarisationsweisen von gleicher Größenordnung ist. 


Tabelle 11. 


Umschlag in der Voltaschen Spannung der Metalle durch gaselektrische — 
und elektrolytische Polarisation. 


Metalle | Pt | Cu | Fe | Ni | Zn 


0,54 | 0,60 | 0,29 | 0,43 


| 
Umschlag der Spannung nach gas- | 


1,08 | 
| 
Umschlag der Spannung nach elek- | 1,02 | 0,18 | 0,70 | 0,45 | 0,48 


trolytischer Polarisation | 


elektrischer Polarisation 


Für den Umschlag des Platins nach elektrolytischer 
Sauerstoff- und Wasserstoffbeladung gibt uns Tabelle 11 die 
Zahl 1,02 Volt. Indessen ist diese Zahl zu klein, da die 
Messungen erst 75 Sek. nach Beendigung der Elektrolyse aus- 
geführt wurden und die Polarisation von selbst mit der Zeit 
abnimmt. Wie wir in Tabelle 10 sehen, sinkt die Polarisation 
in weiteren 75 Sek. um 0,04 Volt, extrapolieren wir den anfäng- 
lichen Wert linear, so haben wir 0,04 Volt zu addieren und 
erhalten für den Umschlag der Spannung 1,06 Volt. Vergleichen 
Wir nun damit die 1,08 Volt!) betragende Spannungsdifferenz — 
zwischen der sauerstoff- und der wasserstoffbeladenen Platin- 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie. p. 712. 1908. wm. 
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elektrode, so sehen wir, daß die Polarisationsspannung de 
Platins nach dem Trocknen nahezu vollständig erhalten bleibt 
Diese Tatsache legt es nahe anzunehmen, daß eine dünne 

_ Wasserhaut auch nach dem Abtrocknen auf der Platinober. 
By vorhanden ist, und somit der Potentialsprung zwischen 
dem gasbeladenen Platin und dem Wasser auch nach dem 

_ Abtrocknen fortbesteht. Im Sinn der Kontakttheorie wird, wie 
man in der oben zitierten Abhandlung von Lord Kelvin 
findet, die Tatsache, daß das Platin durch eine vorausgegangene 
Verwendung als Anode und Kathode in einem Elektrolyten seinen 
_ Voltaeffekt nach dem Abtrocknen ändert, darauf zurückgeführt, 
daß das Platin bei der Elektrolyse oberflächlich eine Sauerstofl- 
_ bez. Wasserstofflegierung gebildet hat, und somit die Änderung 
des Voltaeffektes durch das Hinzukommen der Voltaschen 

_ Kontaktkraft zwischen Platin und der oberflächlichen Platin- 
legierung verursacht wird. Eine derartige Erklärungsweise 
läßt sich auf die Polarisation des Voltaeffektes durch positive 
und negative Spitzenentladung in ein und demselben Gas nur 
dann anwenden, wenn man die gaselektrische Polarisation als 
_ Elektrolyse einer Oberflächenhaut auffaßt, und eine Kontakt 
_ kraft zwischen dem Metall und der so gebildeten oberflich- 
lichen Metallegierung annimmt. Im Sinn der Kontakttheorie 
ist die gaselektrische Polarisation damit aber doch nicht erklärt, 
da im Gegenteil die Annahme einer Wasserhaut ein wesent- 
_ liches Erklärungsprinzip bei der Deutung des Voltaschen 
_ Fundamentalversuches im Sinn der chemischen Theorie bildet. 


§ 16. 


Nachdem wir nun gesehen haben, daß eine elektrolytische 
Polarisation auf den Voltaeffekt der getrockneten Platte von 
Einfluß ist, drängt sich die Frage auf, ob auch umgekehrt die 
_ Elektroden in einer galvanischen Zelle dann polarisiert sind, 

wenn wir sie vor dem Eintauchen in den Elektrolyten im 
trocknen Zustand einer Spitzenentladung in Luft ausgesetzt 
haben. Um mich hierüber zu orientieren, ließ ich auf die 
_ Metallscheiben wie bei den oben beschriebenen Versuchen eine 
_ Spitzenentladung übergehen, und brachte darauf die Scheiben 
_ mit einem nassen Holzkeil in Berührung, der in ein zum Teil 
by mit Wasser, zum Teil mit Quecksilber gefülltes Gefäß tauchte, 
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inne auch hier die Metallscheibe auf jedes beliebige Potential ge- Bs ZEN 
ber- laden werden, und dieses wurde so gewählt, daß bei Berthrung 


hen von Metall und Holzkeil das Elektrometer keinen Ausschlag 


dem gab. Hatte ich dann auf die trockene Metallscheibe eine 

wie Spitzenentladung übergehen lassen, so erhielt ich, wenn ich Ba ag. 
vin die Scheibe wieder mit dem Holzkeil in Berührung brachte, 
jene einen momentanen Ausschlag des Elektrometers, der nach 


inen wenigen Sekunden wieder vollständig zurückgegangen war. Die 
hrt, Polarisation des Voltaeffektes besteht demnach bei der Be- 
toff- rührung des Metalles mit Wasser fort in Form von elektro- 


ung lytischer Polarisation, klingt indessen rasch ab, und dieses 
steht im Einklang mit der in § 8 berichteten Tatsache, daß 
tin- die luftelektrische Polarisation verschwindet, wenn man die 
eise Metallliäche benetzt und wieder trocknet. Bei Platin war der 
tive Rückgang der Polarisation am langsamsten. In Tabelle 12 
nur babe ich die Mittelwerte aus den Zahlen mitgeteilt, welche 
als ich fir die Differenz der Polarisationsspannungen nach nega- 
akt- tiven und positiven Spitzenentladungen in Luft erhalten habe. 
ich- 

orie Tabelle 12. 

ärt, Luftelektrische Polarisation im Elektrolyten gemessen. 

kn Metall Pt Cu Fe Ni tebe 

det. Spannungsdifferenz | 0,82 0,08 0,13 0,15 0,05 


Die Spannungsdifferenzen sind kleiner als die oben für 

die Polarisation des Voltaeffektes mitgeteilten Zahlen erwarten 

che ließen. Der Grund dafür ist wahrscheinlich durch den Um- 
von stand gegeben, daß das Elektrometer der sehr rasch abklingen- 


die den Spannung wegen der Trägheit des Instrumentes nicht ge- 
ind, nigend rasch folgen konnte, und somit nicht imstande war, 
im die Maximalwerte anzuzeigen. Faßt man die Polarisation des 
atzt Voltaeffektes durch Spitzenentladung auf als eine Gaspolari- 
die sation im elektrolytischen Sinn, so kann man sich von dem 
ine schnellen Abklingen der durch Spitzenentladung erzeugten 
ben Polarisation bei der Berührung mit Wasser eine Erklärung 
feil bilden, wenn man annimmt, daß die schwache Gasbeladung der 
ite, Elektrode bei der Benetzung sofort in das Wasser diffundiert. 
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Ist nun die Spannungserscheinung, welche nach Tab. 19 
die durch eine Spitzenentladung in Luft polarisierten Elektioden 
beim Eintauchen in den Elektrolyten zeigen, gleichartig mit 
einer im Elektrolyten selbst durch einen galvanischen Strom 
erzeugten Polarisation, so muß eine luftelektrisch polarisierk 
Elektrode ebenso einen Polarisationsstrom im Elektrolyten 
liefern können wie eine elektrolytisch polarisierte Elektrode, 
Um dies zu prüfen, verwendete ich als Elektrode ein Platin- 
blech, um möglichst reine Versuchsbedingungen zu haben, 
Den Versuch führte ich in der Weise aus, daß ich einen 
Platintiegel mit verdünnter Schwefelsäure füllte, und in die 
Säure eine Platinscheibe von 1,5cm Durchmesser eintauchte, 
während diese und der Platintiegel durch ein ballistisches 
Galvanometer metallisch miteinander verbunden waren. Hatte 
‘ich die Platinscheibe aus der Säure herausgezogen, mit destil- 
‘liertem Wasser abgespült und mit Filtrierpapier wieder ab- 
‚getrocknet, so erhielt ich beim Eintauchen der trockenen Scheibe 
in die Säure einen nur unbedeutenden Ausschlag des ballisti- 

schen Galvanometers. LieB ich dagegen auf die getrocknete 
 Platinscheibe, bevor ich sie eintauchte, eine negative elek- 


einen kräftigen Ausschlag. Ebenso wie bei unseren früheren 
Beobachtungen zeigte sich auch hier, daß durch die chemische 
Nebenwirkung bei der Spitzenentladung allein eine Polarisation 
in demselben Sinn wie durch negative Spitzenentladung erzeugt 
_ wird. Mit Hilfe der in § 7 gegebenen Versuchsanordnung ließ 
‘ich einen negativen elektrischen Wind auf die Scheibe im ge- 
-schlossenen Raum einwirken, während die Scheibe isoliert war, 
tauchte dann die Scheibe in die Säure und erhielt dabei einen 
Ausschlag des Galvanometers. Bei öfterer Wiederholung fand 
ich diese Ausschläge stets kleiner, als wenn bei demselben 
Versuch die Scheibe während der Spitzenentladung geerdet 
war, und zwar waren die Ausschläge im ersten Fall '/, bis 
1/,mal so groß als die Ausschläge im zweiten Fall. Bei posi- 
tiver Spitzenentladung hatten die Ausschläge die gleiche Rich- 
tung wie bei negativer Spitzenentladung, waren aber bedeutend 
kleiner. Um ferner zu sehen, ob ähnlich wie bei den Ver- 
suchen in § 12 auch hier eine Wirkung der Spitzenentladung 
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Mei. bei frisch ausgeglühtem Platin vorhanden ist, erhitzte ich die 


und fand, als ich die Scheibe in die Säure eintauchte, einen — 
kräftigen Ausschlag des Galvanometers. Ließ ich nach dem 


anordnung, die ich in § 16 beschrieben habe. Die Platin- 


Ausglihen auch noch eine negative Spitzenentladung auf die 
Scheibe übergehen, so wuchs der Ausschlag auf mehr als das. 
Doppelte. Nach einer positiven Spitzenentladung lag der Aus- 
schlag der Größe nach zwischen den beiden genannten. Alle 
diese beim Eintauchen in den Elektrolyten auftretenden Er- 
scheinungen sind uns ohne weiteres verständlich, wenn wir die _ 
luftelektrische Polarisation als Elektrolyse einer oberflächlichen _ 
Wasserhaut auffassen und unsere bei der Polarisation des 
Voltaeffektes bisher gemachten Erfahrungen berücksichtigen. _ 
8 17. 
Die Fähigkeit einer Elektrode unter Steigerung der Polari- 
sationsspannung Strom aufzunehmen und beim Sinken der- 
selben wieder Strom abzugeben, wird, solange die Zersetzungs- _ 
spannung noch nicht erreicht ist, als Polarisationskapazität 
bezeichnet. Soweit bis jetzt bekannt ist, besteht die Polari- 
sationskapazität einmal in einer unvollständigen Ausbildung 
einer Gaselektrode und ferner in einer elektrostatischen An- 
häufung von Elektrizität an der Berührungsfläche von Elek- 
trode und Elektrolyt unter Bildung einer Helmholtzschen 
elektrischen Doppelschicht. Welcher von beiden Ursachen die 
Hauptrolle beim Zustandekommen der Polarisationskapazität 
zufällt, ist unbekannt. Ich suchte nun festzustellen, ob die 
Stromabgabe einer Platinelektrode, die im trockenen Zustand 
durch einen Spitzenstrom in Luft polarisiert wurde und dann 
wie in § 16 in Schwefelsäure getaucht wird, ebenfalls einer 
Polarisationskapazität zuzuschreiben ist, indem ich die vom 
Platin bei der Spitzenentladung aufgenommene und die beim 
Eintauchen in die Schwefelsäure abgegebene Elektrizitäts- 
mengen miteinander verglich. Ist die Stromabgabe der luft- 
elektrisch polarisierten Platinscheibe einer Polarisationskapa- 
zität zuzuschreiben, so muß ebenso wie bei der elektrolytischen 
Polarisation, so auch hier die abgegebene Strommenge von 
der gleichen Größenordnung sein wie die aufgenommene. Um 
diesen Versuch auszuführen, verwendete ich dieselbe Versuchs- 
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scheibe wurde mit Filtrierpapier getrocknet und dann ¢ Sek, 
lang einer Spitzenentladung unter Beobachtung der Stärke des 
Spitzenstromes ausgesetzt, so daß die auf die Platinscheibe 
in der Zeit t übergetretene Elektrizitätsmenge c, in Coulomb 
als Produkt von Stromstärke und Zeit bekannt war. Darauf 
wurde die Platinscheibe in die Schwefelsäure eingetaucht, der 
beim Eintauchen entstehende Ausschlag des ballistischen Gal- 
vanometers beobachtet, und aus dem Ausschlag die vom Platin 
abgegebene Elektrizitätsmenge c, berechnet. Folgende Tabelle 
gibt die Zahlen für t, c,, c, und das Verhältnis c,/c, bei nega- 
tiver Spitzenentladung in Luft. 


Tabelle 13. 


Wiedergewinnung der bei negativer Spitzenentladung in Luft auf der 


t 10% e, 10* 6, ala 

ERBEN 15 3,05 1,65 0,54 
6,0 2,7 0,45 
12,6 44 0,35 
25 5,2 0,21 
39 6.2 0.16 
Beer 65 8,4 0,18 

60 | 197 11,2 0,09 


Die Zahlen der Tabelle zeigen uns, daß die vom Platin 
abgegebenen Elektrizitätsmengen c, tatsächlich von gleicher 
Größenordnung sind, wie die bei der Spitzenentladung auf- 
genommenen Elektrizitätsmengen ¢,. Je kürzer die Dauer t 
der Spitzenentladung ist, desto geringer sind die Verluste durch 
die freiwillige Depolarisation, d. i. Selbstentladung der Elek- 
trode und desto günstiger gestaltet sich auch, wie wir aus den 
unter c,/c, gegebenen Zahlen sehen, das Verhältnis von ab- 
gegebener zu aufgenommener Elektrizitätsmenge. Im günstigsten 
Falle, d.i. bei 15 Sek. langer Entladungsdauer, erhalten wir 
nach den Zahlen der Tabelle sogar über die Hälfte der Elektri- 
zitätsmenge wieder zurück. Dies spricht dafür, daß bei der 
Polarisation des Voltaeffektes durch Spitzenentladung ebenso 
wie bei den Polarisationsvorgängen im Elektrolyten auf der 
Metalloberfläche Elektrizität aufgespeichert wird, und daß wir 
somit auch bei der Polarisation des Voltaeffektes von einer 
Polarisationskapazität zu reden berechtigt sind. __ 
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Zu den Zahlen in Tab. 13 möchte ich bemerken, daß sie 
nur annähernde Gültigkeit beanspruchen können, da die Beob- 
achtungen zahlreichen Fehlerquellen ausgesetzt sind. Die Platin- 
oberfläche habe ich bei diesen Versuchen nicht durch Aus- 
glühen, sondern nur mit Filtrierpapier getrocknet, weil die — 
Ausschläge, welche beim Eintauchen der Scheibe entstanden, 
in diesem Fall einer Elektrizitätsmenge von nur 7 .10-® Coul. 
entsprach, also nicht in Betracht kam, während im anderen 
Fall die Ausschläge beim Eintauchen der ausgeglühten Scheibe Eos 
bei einem Teil der Versuche größer gewesen wären als die zu £3 
beobachtenden Effekte. Ferner kommen bei unseren Beob- | 
achtungen zu den eigentlichen Stromwirkungen noch die sekun- © 
dären chemischen Wirkungen der Spitzenentladung als Kom- 
ponente hinzu. Inwieweit sich jedoch die einzelnen Kompo- 
nenten an der Gesamtwirkung beteiligen, darüber lassen sich 
aur Vermutungen aufstellen, da nach unseren früheren Er- 
fahrungen eine einfache additive Superposition der Komponenten 
höchstwahrscheinlich nicht stattfindet, und ich habe deswegen eine 
Korrektion nicht angebracht. Während aus diesem Grunde die 
Zahlen unter c, zu groß ausfallen, beeinflussen die folgenden 
zwei Fehlerquellen das Resultat in entgegengesetzter Richtung. 
Erstens polarisierte sich infolge des Stromstoßes die zweite, _ 
durch den Platintiegel gebildete Elektrode, drosselte also einen er 
Teil des vom Platinblech abgegebenen Stromes ab, und zweitens = 
hatte ich zur Bestimmung von c, nur den ersten Ausschlag 
des ballistischen Galvanometers verwendet, den schwachen 
Reststrom dagegen, der aus den folgenden Schwingungen des es ae. 
Galvanometers zu erkennen war, vernachlässigt. BeidenZahlen — 
in Tab. 13 habe ich die Beobachtungen unmittelbar so wieder- =~ 
gegeben, wie ich sie gefunden habe und wegen der hier mit- ce a Bi 
geteilten Fehlerquellen keine Korrektionen angebracht, zumal — a. 
meiner Schätzung nach diese Fehlerquellen sich gegenseitig § 
ungefähr kompensieren, die Zahlen der Tabelle somit nge- 
nähert die richtigen Werte geben. Ferner möchte ich noch eens x 
erwähnen, daß der Widerstand des Galvanometerkreises, der 8 ~ 
bei unseren Messungen ca. 10 Ohm betrug, nicht in Betracht =a Ve 
kam. Ich mußte schon den Widerstand auf 500 Ohm steigern, _ 
um überhaupt eine Abnahme von c, feststellen zu können, Pr 
wenn c, unverändert blieb, und erst bei 5000 | Ohm sank c, 
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auf die Hälfte. Die Abnahme von c, bei sehr großen Wider- 
ständen des Schließungskreises erklärt sich aus der freiwilligen 
Depolarisation in Schwefelsäure, die um so mehr in das Gewicht 
fällt, je größer die Entladungszeit wird infolge großer Wider- 
stände und dementsprechend kleiner Stromstärken. Für positive 
Spitzenentladung in Luft ließen sich wegen der depolarisieren- 
den Wirkung des Ozons keine brauchbaren Werte erhalten. 


ad § 18. 
Identifizieren wir Polarisationskapazität und Doppelschicht, 
so kénnen wir die Dicke der Doppelschicht bestimmen, wenn 
wir diese als einen sich über die Metalloberfläche ausdehnen- 
den Flachenkondensator mit einem Dielektrikum von der Dielek- 
trizitätskonstante = 1 betrachten. Entnehmen wir zur Berech- 
nung der Doppelschichtdicke die in Tab. 8 für die Polarisation 
des Platins durch negative Spitzenentladung in Luft von der 
Intensität 1,5.10-% Amp. gegebenen Zahlen, so sehen wir 
dort, daß durch die von der Spitze bei einer Entladungsdauer 
von 180 Sek. abgegebene Strommenge von 180.1,5.10 
= 27.10-5Coul. eine Erhöhung des Voltaeffektes um 0,156 Volt 
hervorgerufen wurde. Nehmen wir nun an, daß ebenso wie 
bei den Versuchen in Tab. 12 auch hier bei einer 180 Sek. 
langen Entladungsdauer 16 Proz. der Strommenge, die von der 
Spitze entladen wurde, auf dem Metall in einer Doppelschicht 
aufgespeichert wird, so ist die in der Doppelschicht gebundene 
Elektrizitätsmenge 0,16.27.10-5 = 48.10-$Coul. Berechnen 
wir nun in der bekannten Weise, wie groß der Plattenabstand a 
eines Plattenkondensators sein muß, bei dem die Plattenober- 
fläche 10 qem, die Dielektrizitätskonstante 1, die Ladung 
43.10-$6 Coul. und die Spannung 0,156 Volt ist, so finden wir 
a=3.10-°cm. Diese Zahl- ist bedeutend kleiner als die 
Loschmidtsche Zahl 44.10-® cm für den Durchmesser eines 
Wassermoleküls und als die Zahl 4.10-®cm, welche von 
Kohlrausch für die Dicke der Doppelschicht gegeben und 
aus der Polarisationskapazität von Platinelektroden in Wasser 
berechnet ist. Ein prinzipieller Fehler bei unserer Berech- 
nung, der die für a gegebene Zahl zu klein erscheinen läßt, 
ist dadurch gegeben, daß wir die Fläche der Doppelschicht 
gleichgesetzt haben der 10 gem betragenden Oberfläche des 
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Platins, während die tatsächliche, für die Doppelschicht in B- _ fa 
tracht kommende Fläche infolge der Unebenheiten der ge- 


schmirgelten Platinoberfläche um ein Vielfaches größer ist. 


Ferner ist es fraglich, ob wir für die Dielektrizitätskonstante ie een 
den Wert 1 oder den z. B. für Wasser bestehenden Wert 0° 


einzusetzen haben. Berücksichtigen wir dies, so wird die für a 
gegebene Zahl um ein Vielfaches größer und die Überein- 


stimmung mit den anderen angeführten Zahlen besser. Ver- 2 
wendet man zur Berechnung der Doppelschichtdicke die übrigen 


in Tab. 8 für negative Spitzenentladung gegebenen Polari- 
sationsspannungen, so erhält man noch kleinere Werte für a. 
Dies scheint mir darauf hinzuweisen, daß die Aufspeicherung 
von Elektrizität auf der Elektrode bei einer Spitzenentladung, 
d.i. die Polarisationskapazität nicht nur auf der Ausbildung 


einer elektrischen Doppelschicht, sondern auf noch andere Ur- dan 
sachen zurückzuführen ist. Ich habe hier versuchsweise die 


Berechnung der Doppelschichtdicke durchgeführt, weil nach 


der Theorie von O. Lodge der Voltaeffekt durch eine auf der __ ” 
trockenen Metalloberfläche befindliche Doppelschicht erklärt 
wird. Die Doppelschicht bildet sich nach Lodge durch An- 


näherung von Sauerstoffionen auf molekularen Abstand infolge 


der chemischen Affinität des Metalles zu Sauerstoff. Die fe 


Doppelschichtdicke ist nach dieser Hypothese von der Größen- 
ordnung 10-® cm, also von gleicher Größenordnung wie unsere 


aus der Polarisationskapazität des Voltaeffektes berechnete Zahl. 8 is 


g 19. 
In neuester Zeit haben Perrin, Stotelow, Lord Kelvin, 
Arrhenius, Maclean, Righi, Hallwachs, Elster und 
Geitel, Branly, Murray, Curie, J. J. Thomson, Voller, 


Simpson, Lennan und Burton beobachtet, daß zwei iso- a 


lierte Metalle eine Spannungsdifferenz aufweisen, wenn sie 


sich in ionisierter Luft befinden. Sind die aus verschiedenen RT 
Metallen bestehenden Scheiben eines Plattenkondensators mit = 


einem Elektrometer und außerdem unter sich metallisch ver- 


bunden, während die Luft zwischen beiden Kondensatorscheiben : ie 


durch Röntgenstrahlen, Flammengase und dergl. leitend ge- — 

macht wird, so zeigt das Elektrometer eine Spannung gleich 

dem Voltaefiekt zwischen beiden Scheiben an, sobald man die 
Annslen der Physik. IV. Folge. 14. 44 
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metallische Verbindung zwischen beiden Kondensatorscheiben 
aufhebt. Aus dieser Tatsache schließen die Anhänger der 
chemischen Theorie, daß durch die als Elektrolyt wirkende 
Luft der Voltaeffekt erzeugt wird, die Anhänger der Kontakt- 
theorie dagegen, daß der Voltaeffekt besteht, solange die 
Scheiben metallisch miteinander verbunden sind, daß er aber 
andererseits durch die ionisierte Luft aufgehoben wird, sobald 
die metallische Verbindung zwischen den Scheiben gelöst ist, 
Ist es also auf diese Weise möglich den Voltaeffekt zu be- 
stimmen, so muß sich auch die Polarisation des Voltaeffektes 
auf diesem Wege nachweisen lassen. Um mich hierüber zu 
orientieren, befestigte ich an der faradisch geschützten Zu- 
leitung zum Elektrometer eine kleine Zinkscheibe, und stellte 
dieser parallel gegenüber eine große, geerdete Zinkplatte. Ein 
Gieselsches Präparat von 20 mg Radiumbromid befand sich 
in der Nähe, um durch die ausgesandten Strahlen die Luft 
zwischen beiden Platten elektrisch leitend zu machen. Durch 
einen dicken Bleischirm waren die Strahlen von der kleinen 
Zinkscheibe und dem damit verbundenen Elektrometer nach 
Möglichkeit abgehalten, um hier Störungen durch Sekundär- 
effekte zu vermeiden. Isolierte ich die mit der kleinen Zink- 
scheibe verbundene Leitung, so gab das Elektrometer einen 
Ausschlag von nur ?/,,. Volt. Um nun die Zinkscheiben zu 
polarisieren, entfernte ich dieselben vom Elektrometer, und 
befestigte die kleinere an dem einen Pol einer kräftigen 
Influenzmaschine, während die größere mit dem anderen Pol 
verbunden wurde, und das Radiumbromid die Luft zwischen 
den beiden Zinkplatten leitend machte. Die Influenzmaschine 
war, um Störungen bei den elektrometrischen Messungen zu 
vermeiden, in einem anderen Zimmer aufgestellt. Ließ ich 
auf diese Weise mehrere Minuten lang eine kräftige, stille 
Entladung zwischen beiden Platten übergehen, und entfernte 
ich darauf die Scheiben von der Influenzmaschine und be- 
festigte sie wieder wie beim ersten Versuch am. Elektrometer, 
so zeigte dieses eine Spannung von +1 Volt, wenn die kleine 
Zinkscheibe vorher am positiven Pol der Influenzmaschine be- 
festigt war, eine Spannung von — 1 Volt dagegen, wenn diese 
vorher mit dem negativen Pol der Influenzmaschine verbunden 
war. Das Auftreten der Spannung erklärt sich meiner Meinung 
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nach bei diesen Versuchen damit, daß die elektrisch leitende _ 
Luft nicht die Spannung zeinshen den Metallen, sondern 
zwischen den die Metalle bedeckenden heterogenen Oberflächen- 
häuten, z. B. Wasserhäuten ausgleicht, und daß zwischen den = 
Metallen und diesen Häuten ebenso wie im galvanischen Element 
zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten Spannungs- 

unterschiede bestehen. Bei direkter Berührung der Metalle ER 
kommt die Wirkung der Haute nicht mehr in Betracht, indem = 
diese offenbar an der Berührungsstelle zerdrückt werden) n 
diesem Sinne können wir die beschriebene Anordnung als ein 
galvanisches Element von der Kombination Zink-Oberflächen- ae 
haut-ionisierte Luft-Oberflächenhaut-Zink ansehen, bei wel- __ 

chem zwischen Zink und Oberflächenhaut polarisierbare Poten- _ 
tialsprünge bestehen. 

Das hier skizzierte Verfahren, den Voltaeffekt zu messen, 

hat vor der in § 3 beschriebenen Methode den Vorteil, daß hier 
die Messungen sich mit einem Elektrometer von relativ großer _ 
Kapazität, wie mit einem Quadrantenelektrometer ausführen 
lassen, ohne daß man deswegen größere Metallscheiben als bei 
der Anordnung in § 3 verwenden müßte. Um auf diese Weise R N 
die über die Polarisation des Volteffektes in dieser Arbeit mitge- = 
teilten Versuche auszuführen, kann man zweckmäßig die kleine, _ a 
am Elektrometer befestigte Scheibe als Versuchscheibe vetwenden — 
und der Spitzenentladung aussetzen, während die große gegen- 
überliegende Platte als unveränderliche Normale dient. © 


20. 

Obwohl ich die in vorliegender Abhandlung mitgeteilten 
Versuche nur als Orientierungsversuche ansehen möchte, glaube 
ich dennoch, daß sie imstande sind zu zeigen, daß de m —S 
galvanischen Element auftretenden Erscheinungen wie Polari- _ 
sation durch den galvanischen Strom, zeitliches Abklingen dr — 
Polarisationsspannung, Depolarisation durch chemische Ein- 
wirkung des die Elektrode umgebenden Mediums, 2 ar 
von Elektrizität an der Elektrode, Polarisationskapazität und — 


1) Vgl. die Versuche von J. Brown, welche zeigen, daß eine Kupfer- 
und Zinkplatte, die einander so nahe gebracht sind, daß sich die auf den 
Platten kondensierten Dampfschichten berühren, imstande sind einen Strom 
zu liefern, der indes verschwindet, sobald die Platten einander metallisch 
berühren. Proc. Roy. Soc. 41. p. 294—815. 1887; Beibl. 11. p. 261. 1887 

44* 


r 
e 
e 
r 
d 
. 
N 
u 
l- 
e 
n 
h 
ft 
h 
n 
h 
n 
u 
d 
D 
n 
e 
u 
b 
e 
e 
e 
n 
‘ = — ¥ 
| 


676 W. Gaede. Polarisation des Voltaeffektes. 


Doppelschicht sich auch an der Berührungsfläche der Metalle 
mit der Luft und anderen Gasen abspielen können. Die nahe- 
liegendste Erklärung für das Auftreten dieser Erscheinungen 
an der Begrenzungsfläche von Luft und Metall ist durch die 
Annahme einer oberflächlichen Wasserhaut gegeben, und wir 
haben uns dieser Erklärungsweise bei der Besprechung der 
einzelnen, in dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche stets 
mit Vorteil bedienen können. Ob Wasserhäute auf Metall- 
oberflächen existieren, hat man durch sehr exakte Wägungen 
festzustellen versucht, und während Warburg und Ihmori’ 
gefunden haben, daß bei Platin die Wasserhaut, wenn sie über- 
haupt existiert, dünner als 1 bis 2.10-” cm sein muß, findet 
J.Giesen?) bei unechter Gold- und Aluminiumfolie Wasser- 
haute von 0,1 bis 0,5.10-%cm Dicke. Ob es nun tatsäch- 
lich Wasserhäute sind, welche bei diesen Untersuchungen in 
Frage kommen, oder ob auch andere auf den Metalloberflächen 
befindliche heterogene Schichten, wie z. B. Oxydhäute oder kon- 
densierte Dampf- und Gasschichten bei der Berührung mit dem 
Metall polarisierbare Potentialsprünge erzeugen, und zur Er- 
klärung der Versuche herangezogen werden können, kann vor- 
läufig noch nicht entschieden werden. Die Beantwortung dieser 
Fragen muß späteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
Insofern die hier mitgeteilten Versuche es wahrscheinlich 
machen, daß ebenso wie im galvanischen Element auch an 
der Berührungsfläche von Metallen und Gasen Potentialsprünge 
tatsächlich bestehen, und daß diese von der Größenordnung 
der beim Voltaeffekt gemessenen Spannungen sind, bilden sie 
in der Streitfrage um die Bedeutung des Voltaschen Funda- 
mentalversuches eine Stütze für die chemische Theorie. Augen- 
blicklich bin ich damit beschäftigt, den Einfluß elektrischer 
Kräfte auf den Voltaeffekt im Vakuum und in verschiedenen 
reinen Gasen zu untersuchen und hoffe demnächst darüber 
Mitteilung machen zu können. 


Freiburg i. Br. Physikal. Institut der Universität. 


1) E. Warburg u. T. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 506. 1886. 


a 2) J. Giesen, Ann. d. Phys. 10. P- 830. 1908. mc aaa 
(Eingegangen 26. Mai 1904). Loh 
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Optiacte Eich tromenthsorie. 


2. Optische Eigenschaften und Elektronentheorie; 
von P. Drude. 


Inhalt: Einleitung p. 677. I. Normale Dispersion durchsichtiger 
Körper. a) Die ultraroten und ultravioletten Eigenwellenlängen sind be- 
kannt p. 680. b) Es ist nur eine ultraviolette Eigenwellenlänge aus der 
Dispersion berechnet, aber auch ultrarote Eigenschwingungen haben Ein- 
fuß auf den Brechungsindex p. 688. c) Direkte Anknüpfung der Unter- 


suchung an die Dispersionsbeobachtungen p. 694. d) Die Dispersion von 
Gasen und Dämpfen p. 705. e) Zusammenhang der optisch wirksamen 


Elektronenzahl mit der chemischen Konstitution und der Valenz p. 715. 
f) Oberer Grenzwert der ultraroten Eigenwellenlängen p, 722. 

II. Anomale Dispersiön p. 724. 
>. 


Durch die Erklärung des Zeemanphänomens durch 
H. A. Lorentz sowie durch Heranziehung der magnetischen 
Rotationspolarisation nach Siertsema!) ist gezeigt worden, 


daß diese optischen Erscheinungen nahezu denselben Zahlen- _ 
werth e:m (e Ladung, m scheinbare Masse der Elektronen) — 


liefern, als die Messungen der Ablenkung der Kathodenstrahlen 
im magnetischen Felde, 


MEN 


Auf die normale Dispersion sind die Konstanten der Elek- 7 


tronentheorie von R. Reiff?) und H. A. Lorentz?) angewendet 


worden. Ersterer benutzt die ultraroten Eigenschwingungen, und 


leitet aus der modifizierten Helmholtzschen elektromagne- 
tischen Dispersionstheorie eine obere Grenze für die Wellen- 
länge der ultraroten Eigenschwingungen ab (vgl. unten If). 


1) L. H. Siertsema, Commun. Labor. Leiden. Nr. 82. 1902. — 
Verslag. v. d. Afd. Naturk, d. Kon. Akad. v. Wetensch, te Amsterdam. 
p. 499. 1902. 

2) R. Reiff, Wied. Ann. 55. p. 82. 1895. 

3) H. A. Lorentz, Zittingsversl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amster- 
dam. ‚506, 555. Beibl. 23. P. 1899. 
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pee Sein Verfahren ist unnötig kompliziert durch Einführung des 
absoluten Wertes des elektrischen Elementarquantums, wäh- 
DE rend, wie ich zeigen werde, es dabei gar nicht auf das Ele. 
Be mentarquantum ankommt, sondern nur auf den aus der Elektro- 
lyse wohlbekannten Wert von Ladung, dividiert durch 
Ionenmasse. Lorentz benutzt dagegen die ultraviolette Kigen- 
schwingung, die man aus der Dispersion des Wasserstoffs be- 
rechnen kann, und ermittelt unter Benutzung der Zahl e/m 
der Kathodenstrahlen das Verhältnis Ladung zu Masse der 
Ionen, wie es bei der Elektrolyse auftreten muß. Die Über- 
einstimmung zwischen seiner Berechnung und der Erfahrung 
stimmt wenigstens annähernd. 

Ferner ist hier die Theorie von Walker’) zu nennen, 
welcher vom Standpunkte der Elektronentheorie aus den Bre- 
chungsindex der Gase berechnet, dabei aber die Dispersion der 
Gase dem Experiment entnehmen muß. 

Nach den Schlüssen, welche ich hier im Abschnitt I ent- 
wickeln will, und welche nicht nur für Gase, sondern auch 
für flüssige und feste Körper gelten, könnte man dasselbe wie 
Walker erreichen, da in gewissen einfachen Fällen der Quo- 
tient d:(n* —1)? theoretisch im voraus zu bestimmen ist, wobeid 
die Dispersion, n den Brechungsindex bezeichnet. Es ergibt 
sich dabei eine einfache elektrische Deutung der Valenz. In 
komplizierteren Fällen (bei komplizierter gebauten Molekülen) 
ergibt sich, wie ich hier zeigen will, ein deutlicher Zusammen- 
hang mit der chemischen Konstitution, der in dem Bilde der 
Elektronentheorie besonders einfach auszusprechen ist. Ich 
kann in der hier vorliegenden Arbeit diesen Zusammenhang 
nur andeuten, doch ich hoffe, daß dies vielleicht schon genügen 
wird, um andere Forscher, die, wie z. B. Brühl, mit Erfolg 
die optischen Eigenschaften auf chemische Fragen angewendet 
haben, anzureizen, den hier eingeschlagenen Weg weiter aus- 
zubauen für chemische Anwendungen. 

Daß ich meine Entwickelungen nicht, wie z. B. Lorentz, 
an Gase zunächst anknüpfe, welche doch im allgemeinen die 
einfachsten Verhältnisse bieten, hat seinen Grund darin, daß 
bei einigen festen Körpern die Dispersion in viel größerem Um- 
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fange der Wellenlängen gemessen ist, als bei Gasen, und daß ook te 
ich bei Gasen den Einfluß ultraroter Eigenschtiingsngen auf 4 
den Brechungsindex im Gebiete des sichtbaren Lichtes nicht — Bo 
mit derart angenäherter Sicherheit taxieren kann, wie bei __ 


\ vielen flüssigen und festen Körpern. 
. In dem späteren Kapitel c) werden einige Resultate, welche = ae 
. im Kapitel a) und b) schon scheinbar sicherer Besitz waren, 
1 wieder eingeschränkt, bez. geändert werden. Ich habe trotzdem 
r nicht sofort die allgemeineren Entwickelungen des Kapitels c) vor- 
. angestellt, weil der Leser durch die einfacheren Betrachtungen 
4 von a) leichter in den Gegenstand eingeführt ist. Ich selbst bin 
auch von diesen einfacheren Betrachtungen ausgegangen. BES 
, Der Abschnitt II behandelt die Körper mit anomaler 
. Dispersion. x 
J Die Metalloptik und ihren Zusammenhang mit der Thermo- 
elektrizität vom Standpunkte der Elektronentheorie behandelt 


Abschnitt III. Gerade hier war durch eine neuere Arbeit a ee 
Schuster’) eine bemerkenswerte Anregung zur Berechnung 


der Elektronenzahl aus optischen Eigenschaften vorhanden, 


messungen von Minor, die wohl Schuster noch nicht gekannt 
t haben wird, zu dem Schlusse komme, daß die Schustersche 
; Berechnung nicht zulässig ist, so will ich doch dankend er- — 
) wähnen, daß diese Schustersche Arbeit mir überhaupt die | 
m direkte Veranlassung gegeben hat, die hier behandelten Fragen 
J in Angriff zu nehmen. — Ich habe mich dabei der auch von oe 
h J. J. Thomson benutzten Hypothese bedient, daß in u 

5 Metallen nur eine Gattung Leitungselektronen existiere. Diese 

n 
t 


Hypothese hat viel Wahrscheinlichkeit und jedenfalls Ein- 
fachheit für sich, ich will es aber vorläufig dahingestellt sein 
lassen, ob man alle die Erscheinungen in Metallen, die ich 
früher?) aus der Hypothese zweier Gattungen Leitungselek- 
tronen entwickelt habe, auch widerspruchsfrei aus der Hypo- 
’ these von einer Gattung Leitungselektronen entwickeln kann. ae 
Der Abschnitt IV enthält eine kurze Bemerkung, wie Bu 


1) A. Schuster, Phil. Mag. (6) 7. p. 151. 1904. 
2) P. Drude, Ann. d. Phys. 1. p. 566; 3. p. 869. 1900; 7. p. 687. 
1902; 2; Phys. 1. P- 161. 
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weiterhin durch Messungen der magnetischen Rotationsdis- 
persion Bestätigungen bez. 


in ihrer Ruhelogs festgehalten werden. 


Prüfungen der Elektronentheorie 
erbracht werden kénnen. 


I. Normale Dispersion durchsichtiger Körper. 


a) Die ultraroten und ultravioletten Eigenwellenlängen sind 
bekannt. Für einige feste Substanzen haben Paschen!), sowie 
Rubens und Nichols?) die Dispersionsformel in weitem Um- 
fang ermittelt. Ihre Beobachtungen haben sie exakt darstellen 
können durch die Ketteler-Helmholtzsche Dispersions- 
formel: 


Nach der Elektronentheorie in der von mir benutzten 


Form’) wird diese Formel (1) gewonnen aus: 
Rr 
(2) 


Da (2) identisch ist mit 


so _. der Vergleich (3) mit (1): 


Hierbei bedeutet A, die Wellenlänge (in Luft gemessen, 
d. h. 4, = 3.10". 7,) der Eigenschwingung der h*" Elektronen- 
gattung, N, die Anzahl dieser Elektronen in der Volumen- 
einheit (cm®), 9, eine für diese Elektronen charakteristische 


M, = %, 


Konstante‘), welche mit A, zusammenhängt durch die Be- 
ziehung 

5 sO 23 m, 9, 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 53. p. 812. 1894. 

2) H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. p. 418. 1897. 
3) P. Drude, Lehrb. d. Optik. p. 360. Leipzig 1900. 

4) 9, ist umgekehrt proportional zur Kraft, mit der die Elektronen 
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tronen (gemessen nach elektromagnetischem Maße), m, die 


(scheinbare oder wirkliche) Masse, d. h. jedenfalls die Träg- 
heitsmasse jedes Elektrons der A!" Gattung. Es ergibt sich 


also aus (4) und (5): 
h 


Nach der Theorie von Lorentz!) und Planck?) ist 5) 


8g:1-g 
wobei A} die Wellenlänge einer Eigenschwingung und die 
Konstante g bedeutet: 


Der Vergleich der Planckschen Formel mit (2) ergibt: 


«oink 89 =%, 4, = 


12 
Ai 


Daher ergibt sich auch aus der Planckschen (und ebenso 
aus der Lorentzschen) 7heorie die Relation (6). Dagegen 
folgt nach Planck die Eigenwellenlänge aus den Beobach- 
tungen nach: 


h 


Die Konstante g, welche nach Planck stets kleiner als 
Il sein muß, wenn seine Theorie gültig sein soll, ergibt sich 
aus den Beobachtungen nach: 


stets als 1. wh tyoil 

un, 
1) H. A. Lorentz, Arch. Néerl. 25. p. 363. 1892. 
2) M. Planck, Sitzungsber. d. königl. Akad. d. Wissensch. zu 

Berlin. Phys.-math. Kl. 1. Mai. 24. p. 21. 1902. 


8) Es sind die Planckschen Bezeichnungen benutzt. Die Lorentz- ig ER 


sche Theorie gibt dieselben Resultate hinsichtlich der Folgerung (6 
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Man kann also, wenn eine Darstellung des Brechungsinde: 
nach der Formel (1) vorliegt, den Term e?R:m aus den Be 
obachtungen berechnen. fern 

Nun hat Paschen (l. c.) für Flußspat (CaF,) die Dis 8 bei 
persion darstellen können durch die Form (1), nämlich durch; @ ist, 


wobei ist 


b= 6,09, M, = 5,099. 10-5 cm?, M, = 0,612. 10-" 


22 = 1,258.10-5 cm?, A? = 0,888.10-10 cm? 


Daher ergibt sich 
M _ 3,93.10+5, Ms 
ait Mim as 


Da nun das Molekül keine freie elektrische Ladung ent 


so muß sein 
> 4%, = 0. 


Setzt man hierein den aus (6) folgenden Wert, so ergibt die 
Gleichung 


= 0, 178. 10+10, 


M, Mn 
ET 0, d. 


daß beim Flußspat, wie überhaupt bei allen Körpern, bei K 
denen Quotienten M,:A$ von zweierlei verschiedener Größen- 
ordnung gleichzeitig auftreten, auch bei den Elektronen- g 
gattungen e/m zweierlei verschiedene Größenordnung besitzen it 
muß. Da nun bei allen Körpern M,:A$ viel größer als M,:A} ist, 0 
so muß bei den ultravioletten Eigenschwingungen (Index v) e/m 
viel größer sein, als bei den ultraroten Bigenschwingungen (Indexr). 
Es liegt daher der Schluß nahe, daß erstere den negativen 
Elektronen mit nur scheinbarer Masse und konstantem Verhältnis e/m 
zugehören, daß dagegen die ultraroten Eigenschwingungen hervor- 
gebracht werden durch Schwingungen des ganzen positiv geladenen 
Moleküls, oder eines Teiles desselben. Diese Anschauung kann 
man in der Tat gut durchführen und erhält dabei gewisse Be- 
stätigungen durch den ban des 
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Nennen wir nämlich p, die Anzalıl der Elektronen mit 
der Eigenwellenlänge A,, die pro Molekül vorhanden sind, 
femer M das Molekulargewicht, d die Dichte der Substanz 
bei der Temperatur, bei welcher der Brechungsindex gemessen 
ist, H die absolute Masse eines Atoms Wasserstoff, so ist 
AN, 


M) d= %uM, 
Pr 


Für die ultravioletten Eigenschwingungen muß nun nach 
der soeben angestellten Betrachtung e, das Elementarquantum e 
der Elektrizität sein und e,:m, gleich dem aus den Kathoden- 
strablen ermittelten Verhältnis e:m von Ladung zu Masse der 
freien negativen Elektronen. e: H ist aus der Elektrolyse 
bestimmt zu 0,965. 10%. sob 

Aus (6) und (7) ergibt sich daher MU Wr 
_ 3,26.10-4 MM, 

° Pe q 4 

Für Flußspat ist M=78, d=8,18, M:d=24,5. p muß 
eine ganze Zahl sein. Es liegt nahe anzunehmen, daß p gleich 
der im Molekül vorhandenen Summe von Valenzen ist, d.h. 
bei Flußspat p,=4. Dann folgt aus (8): 
d.h. in der Tat nahe die für der freien negativen Elektronen aus 
den Kathodenstrahlen ermittelten Zahl) (e/m = 1,86.10° nach 
Kaufmann, Simon und Seitz). : 

Für die ultraroten Eigenschwingungen kann e,=v,e ein 
ganzzahliges Multiplum des Elementarquantums sein. m, ist 
im Maximum gleich der Masse 17.M des ganzen Molekül, 
oder es ist ein Teil H.M, desselben. Daher ergibt (6) und (7): 

P- nM,/iä# M M:d M, 


ens 


ob Ash 
siwdoe 


1) Der Wert e/m muß nach Abraham bei großen Elektronen- 
geschwindigkeiten, die an die Lichtgeschwindigkeit herankommen, ab- 
nehmen. Dies würde sich dadurch bemerklich machen, daß bei großer 
Lichtintensität » einen anderen Wert hätte, als bei kleiner Lichtintensität. % 
Dies ist bisher nicht beobachtet, daher sind die Elektronengeschwindig- __ 
keiten klein gegen die Lichtgeschwindigkeit, d. h. die Amplituden der 


Elektronenschwingungen klein gegen die Wellenlänge. En 
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Bi 


Für Flußspat ergibt dies 


Danach kann man schließen, daß im ultraroten Absorptions- 
gebiet die schwingende Ladung von vier positiven Elementar- 
quanten, welche mit einer ponderabelen Masse vom Molekular- 
gewicht 60 behaftet ist, die also aus einem Atom Ca (Atom- 
gewicht 40) und einem Atom F (Atomgewicht 19) bestehen 
kann, während das Restatom F an der ultraroten Eigen- 
schwingung keinen Anteil nimmt. 

Indes ist dieser Schluß nicht zwingend. Zunächst ist zu 


er bemerken, daß die Genauigkeit der Bestimmungen von M:i} 
‘ ae von der Ausdehnung der Messungen im Gebiete großer 1 ab- 
hängt. So ist dieser Term M,:?# bei diesen ausgedehnten 


Messungen von Paschen wesentlich kleiner (3,23.10°) als 
bei den weniger ausgedehnten Messungen von Ketteler 
(4,88.10°), so daß nach Ketteler M,:p, wesentlich kleiner 
ausfallen würde, als nach Paschen. Es wäre daher wohl 
möglich, daß bei noch ausgedehnteren Messungen M,/p, noch 
etwas größer ausfallen würde, so daß man auch schließen 
könnte, daß die ganze Molekülmasse mit den vier positiven 
Ladungen schwingt. — Außerdem sind im allgemeinen (so 
auch hier beim Flußspat) die A, nicht direkt beobachtet, sondern 
es ist nur der Term M,:i# aus dem Gange der Dispersion 
berechnet. Wie wir weiter unten sehen werden, ist in einem 
solchen Falle auch möglich, daß der Term M,:i; eigentlich 
eine Summe bedeutet, die durch mehrere verschiedene ultra- 
rote Eigenschwingungen entsteht, und daß letztere hervor- 
gebracht werden dadurch, daß die positiven Ladungen nicht 
mit dem ganzen Molekül schwingen, sondern mit den einzelnen 
Atommassen, welche das Molekül zusammensetzen, so daß 
z. B. bei CaF, zwei verschiedene A, existieren. Bei dem 
ersten A, schwingen zwei + Ladungen mit der Atommasse 
des Ca, bei dem zweiten A, schwingt je eine + Ladung mit 
der Atommasse F (vgl. unten Quarz). 

Es ergibt sich so für CaF, das einfache Bild: die ultra- 
 vieletten Eigenschwingungen entstehen durch vier negative 
Elektronen, für die die universelle Konstante e/m gilt, die 
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ultraroten Eigenschwingungen entstehen durch Schwingungen 
der positiven Ladungen mit den Atommassen (dann muß es 
zwei ultrarote Eigenschwingungen geben), oder) mit der ganzen 
Molekülmasse (dann gibt es nur eine ultrarote Eigenschwingung). 
Indessen besteht noch eine Differenz dieses so gewonnenen 


Bildes mit der Beobachtung. Nach (4) müßte ein = a: 
M, 
(10) — | =», 


+0 
Diese Gleichung ist aber numerisch nicht erfüllt, sondern es 
ist beim Flußspat: 


— — = 6,09 — 1 — 4,05 — 0,69 = 0,85. 


Diese Differenz gegen Null ist so zu deuten?), daß es noch 
Elektronen mit so kurzer Eigenwellenlänge (4,) geben muß, 
dab %, 3,42 unmerklich wird, während N, 9, den Wert 0,35 
besitzt, es ist also 

fr 


(11) hing 


Aus (6) und (7) folgt nun für zwei re A 

zwei verschiedenen ultravioletten Eigenwellen ho und A, ; 

der ‚m 


2 2 


Da nun für Flußspat ist 
N, = 0,85, NF, M,:12 = 0,69, 


AL 


Wenn nun M, unmerklich sein soll gegen M,, so erfordert 
das, daß p, wesentlich größer als p,, d.h. wesentlich größer 
als 4 ist. Die Anzahl der im Molekül überhaupt vorhandenen 
Elektronen muß also viel größer sein, als die Valenzzahl des 


1) Dies ist experimentell durch Untersuchung mit ultraroten 4 zu — 
entscheiden. 


2) Vgl. mein Lehr er Optik p. $60. = 
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hte Molekils, aber die meisten derselben besitzen eine wesentlich 
Bee kürzere Eigenperiode als vier andere, der Valenzzahl des 
Moleküls entsprechende Elektronen, deren Eigenwellenlänge 
aus der Dispersion zu berechnen ist. 

Dieser Schluß gilt aber nur dann, wenn aus den Beob- 
achtungen die Dispersionsformel (1) mit nur einer ultravioletten 
Eigenperiode mit Sicherheit hervorgeht. Diese Sicherheit ist 
aber nicht vorhanden, wie wir im Abschnitt c) sehen werden. 

Wenn die Anzahl p der negativen Elektronen im Molekül 
P=p,+p, größer als die Valenzzahl v ist, so muß auch die 
positive Ladung größer als e.v sein. Indes würde diese größere 
positive Ladung nicht in Betracht kommen, wenn -sie bei ihrer 
Bewegung die festsitzenden negativen Elektronen mitnimmt; 
dies scheint beim Flußspat und allgemein der Fall zu sein. 

Für Sylvin (KCl) haben Rubens und Nichols (l. c.) be 
rechnet: 


#=4,55, M,= 10,147.10-5 cm, I, = 1,50.10-" om, 
an 22 = 4,517.10-5 cm?, 22 = 2,34. 10-1 cm?. 


Ferner ist 


Daher folgt 


M, 
= 0,527 .108, 


r 


M. 
as 


10 
tb in 
M 


Aus (8) und (9) ergibt sich daher 
für p,= 2, = 59 far =2. 
m p 


r 


Dies steht in völligem Einklang mit den bei Flußspat 
gefundenen Resultaten. Auch hier ist M,:p, kleiner, als das 
Molekulargewicht M, was die oben p. 684 angegebenen Gründe 
haben mag. Auch hier ist die Relation (10) nicht erfüllt. 

= Für Steinsalz (NaCl) ist nach Rubens. und Nichols: 


#=5,18, = 8977.10-5, M,= 1,85.10-0, 
149,105, 22 = 1,62.10-. 

= 0,905. 10°, = = 0,705. 10%. 


v 


d= 2,15, M/d = 21,2 
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Aus (8) und (9) folgt 


= 1,57.107 für p,=4, = 48,1 für v, = 


Hier ist auffallend, daß die Zahl p, der negativen Elektronen, 
welche die Eigenwellenlänge 4, besitzen, doppelt so groß als 
die normale Valenzzahl v=2 des Moleküls ist. Wir werden 
weiter unten sehen, wie weit überhaupt Gewicht zu legen ist auf 
diese Bestimmung von p, aus der Gleichung (8). Die Relation (10) _ 
ist hier nahezu erfüllt, es ist nach (11) N, +, = 0,19. 

Bei Quarz (SiO,) haben Rubens und Nichols zwei ultra- 
rote Eigenperioden (A, und 4,) direkt beobachtet. Es ergab 
sich fir den ordinären Strahl 5? = 4,58 


M, = 44,224.10-8, 22 = 78,22 .10-8, M,:44 = 0,723. 10°, 
N, = 713,55.10-8, 42 = 430,56.10-8, M,: = 0,388 . 10°, 


3 


M, = 0,0106.10-8, 23 = 0,0106.10-8, M,:A = 0,944.10, 
Da nun M=28,4+2.16= 60,4; d=2,65; M:d= 2,5 
ist, so ergibt (8) und (9) ais 
m 1 
= 54,5 bei v, =v, =4 oder > = 18,6 bei =v, =2. 


* 


Hier ist p, (4) nur halb so groß, als die Summe der im 
Molekül vorhandenen Valenzen (8). Die vier anderen negativen 
Elektronen wüssen daher eine wesentlich kleinere Eigenwellen- __ 
länge 2, besitzen. In der Tat ist auch hier die Relation (10) _ 
nicht erfüllt, nach (11) ist N, 9, = 0,37. a 

M, :p, = 28,8 bei v, = 4 deutet darauf hin, daß die kiirzere 
ultrarote Eigenwellenlänge A, hervorgebracht wird durch vier ee 
positive Ladungen, an welchen nur ein Teil der Molekülmasse, — 
nämlich die Atommasse Si (M, = 28,4), haftet. M,:p, = 54,5 
beio,—4 kann man nicht interpretieren. Dagegen M,:p,=18,6 — 
beiv,=2 würde bedeuten, daß die längere ultrarote Eigen- 
wellenlänge A, hervorgebracht wird durch je zwei positive 
Ladungen, welche an einem O- Atom haften (anstatt 13,6 müssen 
also bei exakter Beobachtung M,:p, =16 folgen. Es wäre 
also p, = 2 zu nehmen. — Hier tritt also tatsächlich der oben __ 


p. 684 genannte Fall mehrerer ultraroter ein. 
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b) Es ist nur eine ultraviolette Eigenwellenlänge aus der 
Dispersion berechnet, aber auch ultrarote Eigenschwingungen 
haben Einfluß auf den Brechungsindex. Für alle Körper mit 
normaler Dispersion kann man nach Ketteler!), falls man 
nicht zu große A zur Untersuchung verwendet, a Dispersion 


gut darstellen durch 
Di? 
(12) 


ie ae Man erhält diese Formel aus (1), wenn man das ultrarote 
Glied nach Potenzen von A?:A} entwickelt und bei dem ersten 
 G@liede abbricht. Denn es ist 


Scheidet man wieder die Elektronengattungen mit ultra- 
violetten Eigenschwingungen in zwei Teile, von denen der 
erste Teil (R,) die Eigenwellenlänge 4, besitzt, während die 
des: anderen Teiles R,) so klein sind, daß 


Daher ergibt (8) und ( Pad 
ges — = 8,26. 10.7: 
M j — 9296.10° Pr 
M/d M, 


oo. Aus der letzten Gleichung ergibt sich, daß, wenn nicht 
A: a in direkter Nahe der ultraroten Absorptionsgebiete beobachtet 
ae wird, so daß man auf die Anzahl und Lage der einzelnen 
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mit 


sible Annahmen uber den Term So p,:M, zu einer 
Vorausberechnung von k gelangen kann. 


Glied enthält, daB v. =v (v gleich Summe der im Molekül 
enthaltenen Valenzen), P,=1, M, =™M ist, d.h. daß die 
positive Ladung ev mit der ganzen _ Molekülmasse schwingt. 
Der unter dieser Annahme berechnete Wert von &: 
0,296 . 10° d 
(16) (M/0)* onl 
kann unter gewissen Bedingungen mit dem nach (16) berech- 
neten Werte & übereinstimmen, wenn nämlich die Valenzzahlen 
jy Up» d, etc. der einzelnen Molehulanteile M,, M,, M, etc. den 
Molekular-(oder Atom-) Gewichten M,, M,, M, etc. 
sind, Setzen wir nämlich 1 


v,=c.M, d.h =c.M, =cM,,... end 
wobei c eine Konstante ist, so wird 


Die einfachste Annahme ist, daß jene Summe nur ein = re 


da das Molekulargewicht M= S)p,M, ist. Andererseits 
S»,p, =v, daher 


Also führt (16) und (16) zu gleichem Werte A. 
Als Beispiele sollen zunächst die oben behandelten Sub- x 
stanzen dienen. 
Bei Flufspat (CaF) ist möglich: 

a= 401), =2, M,:»,=20, p, 

M,=F =19, o=1, M:,=19, p=? 
Daher ist nahezu M,:v, = M,:v,, d. h. nahezu muß (16) und 
(16) den gleichen Zahlenwert fir k liefern. In der Tat ergibt 
(16), da M= 78, d= 3,18, M/d=24,5 ist: 

k = [-__ + = 2,48. 105, 


Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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690 P. Drude. Hyd = 
während ergibt, da v =v, + 20, = 4 ist 
red .q aode 0,296.10°.3,18 _ 9 48 105 

Da nach (14) A= M,: 2} ist, so ist nach den oben p. 682 
gegebenen Zahlenwerten: & = 3,23.105. Es besteht daher 
annähernde Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Be- 
rechnung, die bei noch ausgedehnteren Messungen, aus denen 
k noch genauer zu bestimmen ist, wahrscheinlich noch besser 
werden würde (vgl. oben p. 684). 

Bei Sylvin (KCl) ist möglich: 


M, = K = 39,1, M, = Cl = 35,5, v%, =, =p, =p, =1. 


Daher ist wieder annähernd v, ~ M,, und (16) und (16) müssen 
annähernd iibereinstimmen. (16) liefert A = 0,417.105, (16) 
liefert k = 0,415.10°%. Beobachtet ist A = 0,527.10% 
Bei Steinsalz (NaCl) ist möglich: v 
M, = Na=28, M,=Cl= 3855, =p, 


Hier ist v, nicht ~ M,. (16) liefert A = 0,782. 105, (16’) liefert 
k = 0,741 .105, beobachtet ist A = 0,905.10°. Eine deutliche 
Entscheidung zwischen den Formeln (16) und (16’) ist bei der 
geringen Differenz ihrer Resultate nicht möglich. 

Bei Quarz (SiO,) sind direkt zwei verschiedene Absorptions- 
gebiete im Ultrarot von Rubens beobachtet worden. Daher 
ist hier schon zugunsten der Formel (16) entschieden. Trotz- 
dem würde zur Berechnung von & die Formel (16) auch 
dienen können. Denn bei Quarz ist 
M, = Si= 28,4, M,=O=16, v, =4, p,=1, v,=2, 9,=2, 
daher annähernd v, ~ M,. (16) liefert: A = 13,85.10°, während 
(16°) liefert: k = 13,75.105%. Beobachtet ist von Rubens und 
Nichols & = 11,06. 109, 

Jetzt sollen die von Ketteler untersuchten Substanzen 
herangezogen werden. | ‘sa tei oil 

Er fand für Kalkspat (CaCO,): nob 
ordinärer Strahl: 

k = 11,26.10°, a? = 2,69, D = 1,1877, 43 = 1,735.10-™, 
extraordinärer Strahl: 

h = 9,63.105, a? = 2,19, D = 0,4394, 22 = 1,735.10-%. 


> 


= 
\ 
> 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
a 
: 
7, 


r 


Optische Eigenschaften und Elektronentheorie. 691 


nach (15) für eg Strahl: 


e a 
7,85.10°, 1,57.10° bei p, = 


fir den extraordinären Strahl: 


3,04.10°, 1,52.10° bei p, = 2. 


Für den ordinären Strahl, d. h. senkrecht zur kristallo- 
graphischen Hauptachse, Wr also fünf Elektronen die Eigen- __ 
wellenlänge A,, dagegen sind für den extraordinären Strahl, oo 
d. h. in der Richtung der Hauptachse, drei von diesen Elek- + 
tronen unbeweglicher geworden, d. h. ihre ee im 
ist von A, heruntergedrückt auf einen viel kleineren Betrag). _ 
Für beide Schwingungsrichtungen gibt es noch zahlreiche Elek- __ 
tronen von sehr kurzer Eigenwellenlänge 4,, denn es ist für  —_ 
den ordinären Strahl nach (14): 3%, = a?-—1—D =0,55, 
für den extraordinären Strahl: ®, %, = 0,75. Daß für ihn 
2,9, größer ist als für den ordinären Strahl, liegt an -_ = 
drei Elektronen, welche im extraordinären Strahl mit er 
kurzen Wellenlänge A, schwingen, während sie im ordinären 
Strahl die größere Wellenlänge A, besitzen. Die stark doppel- 
brechenden Eigenschaften des Kalkspats werden also verur- 
sacht durch den Umstand, daß pro Molekül drei Elektronen 
in Richtung der Hauptachse mit einer größeren Kraft an 
ihren Ort gebunden sind, als in Richtung senkrecht zur Haupt- “ 
achse. 
Ks liegt nahe, in der chemischen Struktur des Kalkspat- 
moleküls die beiden, wie ich kurz sagen will, unkristallinischen 
Elektronen zu suchen, und die drei kristallinischen Elektronen, 
jedoch will ich darauf als vorläufig zu spekulativ nicht ein- 
gehen. Außerdem haben die so ermittelten p,, wie wir weiter 
sehen werden, nur die Bedeutung von Grenzwerten. 1 
Für & liefert die Formel (16’), da v = 12 ist, den Wert: 
k=11,6.105, was in annähernder Übereinstimmung mit den 
beobachteten Werten & =11,8.10° (ordinärer Strahl), & = 9,6.10° 
(extraordinärer Strahl) steht. Nach (16) wird 4, wenn man die 
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einzelnen M, als die des Kalkspatmoleküls zusammensetzenden 
Atome auffaßt, berechnet durch die Werte: 


M, = Ca = 40, M, = C = 12, M, = 0 = 16, v, = 2, ; 
v, = 4, vs = 2, Pp, =1, p,=1, Ps = 3, 
woraus folgt 4 = 17,6.10%. Nimmt man aber Atomgruppen 
als selbständig schwingende M,, so wird & kleiner, z. B. bei 
M, = CaO, = 72, = 6, p, =1, M, =CO= 28, », =6, 
= 1:k=14,4.105. Bei M, = CaC = 52, v, = 6, p, =1, m 
M,=O=16, „=2, p, = 3:k=11,6.10% Letztere An- Pı 
nahme, die aber aus chemischen Gründen wohl wenig wahr- a 
scheinlich ist, da Ca nicht direkt an C gebunden ist, würde re 
also denselben Wert für & wie (16’) liefern. Wenn also k 
experimentell richtig bestimmt ist, so würde die Formel (16) | 
hier besser zutreffen, als wenn man nach (16) mehrere Glieder r 
annehmen würde. Auch hier ist durch das Experiment zu 
entscheiden, ob mehrere Absorptionsgebiete A, existieren, oder 
nur eins. 
Für Flußspat (CaF,) fand Ketteler 
k = 4,878.10°, a?= 2,04, D = 0,6237, A? = 0,957.10-. ' 
Diese Beobachtungen stimmen nicht genau mit den oben 
p. 682 genannten exakteren Paschenschen Beobachtungen, : 
aus denen folgt: 


22 = 0,888.10-, & = 3,23.10°, a? = 2,04, D = 0,690. 
Nach Ketteler würde sich ergeben: im 
Per = = 1,80.10" bei 4. 
Hinsichtlich der Berechnung von & vgl. oben p. 689 u. 690. 
Für Quarz (SiO,), ordinärer Strahl, fand Ketteler: 
kh = 11,13.105, a? = 2,86, D = 1,0025, 22 = 1,0627.10-", 
während nach Rubens und Nichols sein würde 

hk = 11,06.10%, a? = 2,86, D = 1,000, 22 = 1,06. 
Hier stimmen beide Beobachtungen gut überein. Es folgt 
nach Ketteler: 


= 100.10, —= 175.10" bip,=4. 


chnung von & vgl. oben p. 690. — 
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Für Sehwefelkohlenstoff (C8,) fand Ketteler 
k= 5,508.10°, a? = 2,52, D = 0,8479, A} = 4,856.10-10, 
Da nun M= 76,1; d = 1,265; M:d = 80,0 ist, so folgt 8 
342.10, = 1,71.10' bei 2 


Nimmt man v = 8, so liefert (16) k= 4,14.10° Nimmt 
man dagegen nach (16) M, =C =12; M,=S=382,1;0,=4; 
= 2, =2, so folgt A= 7,81.10% Der beob- 
achtete Wert liegt also zwischen den nach (16) oder (16) be- 
rechneten Werten A. 

Für Wasser (H,O) fand Ketteler 

k = 12,80.105, a? = 1,762, D= 0,4125, 22=1,540.10- 
Da M= 18, d=1 ist, so ergibt (15): pete 


Py = 1,57.10", bei 


(16’) liefert & = 14,6.10%. Nimmt man in (16) an 
M, =O = 16; 9, =2; p, 


so folgt = 37,0.10, d. h. entschieden zu Nimmt man 


80 k = 25,1.105 Es ist nur Formel hier zu 
gebrauchen, nicht die Zerlegung in mehrere M nach (16) = = = | 

Zusammenfassend kann man also sagen: Die der if 
Elektronen, welche eine merklich von Null verschiedene ultra- _—— a 
violette Eigenwellenlänge besitzen, ist gleich oder kleiner als die See 
Summe der im Molekül Valenzen. Einzige Aus- 
nahme bildet bisher NaCl. Der Koeffizient k, welcher den 
Einfluß der ultraroten Eigenschwingungen auf die Dispersion ; 
darstellt, wird mit einer Annäherung, die fur die Dispersion im 
sichtbaren oder ultravioletten Spektrum meist‘) ausreicht, durch 
Formel (16’) dargestellt. 

Diese Resultate sind in folgender Tabelle — 
gestellt. 


1) Ausnahmen existieren, z. B. bei den ‚Alkoholen, vgl. unten pP-70. — : 2 


‘ 
a | 


| 

| 5 
| = 
| 

J 

| 


At | 

Substanz Pv | & beob. elm 

FluBspat, CaF, . . | 4 4 3,22.10°| 2,48.10°| 1,55.107 
Sylvin, KO 02108 | 1m 
Steinsalz, NaCl . . | 2 — 0,90 0,74 1,57 
Quarz, SiO, ... | 8 4 | 11,06 13,75 1,75 
Kalkspat, CaCO,, | | 

ordinärer Strahl . PAS 116 1,57 

extraordinärer Strahl| 12 2 9,6 11,6 1,52 
Schwefelkohlenstoff, CS, 8 2. 118,51 4,14 1,71 
Wasser, H,O . . . 4 1 | 12,8 14,6 1,57 


c) Direkte Anknüpfung der Untersuchung an die Dispersions. 
beobachtungen. Unter den früheren Abschnitten a) und b) ist 
an die Eigenwellenläugen angeknüpft, welche aus dem Gange 
der Dispersion berechnet sind. Aber diese Berechnungen ent- 
halten die willkürliche Voraussetzung, daB nur eine merklich von 
Null verschiedene ultraviolette Eigenwellenlange A, existiert, 
während die anderen 4, =0 sind, obwohl für diese 
anderen Eigenwellenlängen nicht verschwindet. Wie schon 
oben p. 685 ausgeführt ist, ergibt dies das Resultat, daß im 
Molekül sehr viel (wenn 4, streng gleich Null ist, sogar un- 
endlich viel) Elektronen Einfluß auf den Brechungsindex: be- 
sitzen. 

Wir wollen uns jetzt von dieser beschränkenden Voraus- 
setzung frei machen und die Betrachtung direkt an die Dis- 
persionsbeobachtungen anknüpfen, wollen dabei aber voraus- 
setzen, daß die zur Untersuchung verwendeten A so weit von 
den ultraroten Eigenwellenlängen entfernt sind, daß wie in (12) 
der Einfluß derselben durch —AA? genügend genau dargestellt 
wird und daß, da k nur annähernd bekannt zu sein braucht, 
zur Berechnung von & die Formel (16) ausreicht.') — Be- 
ziehen sich jetzt die Indizes auf die einzelnen ultravioletten Ab- 
sorptionsgebiete allein, so ist daher nach (2) und (12) anzu- 
knüpfen an die Formel: Wet: 


1) Hierdurch etwa entstandene Fehler werden noch besonders an 
Beispielen klargestellt werden. 


2) 
d 
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Bezeichnet man zur Abkürzung die linke Seite mit r (redu- 
zierte Refraktion), so ist r als aus den Beobachtungen nd 
der Berechnung für & gegeben anzusehen; setzt man ferner ” ei 


Eine Reihenentwickelung nach steigenden Potenzen von x ist 
unzweckmäßig, da bei der Genauigkeit der Beobachtungen und 
der Größe von A,/A (besonders für ultraviolette A) zuviel Glieder 
notwendig würden. Eine Berechnung der Konstanten N, 9,, 
Ay, Ag, ... aus den beobachteten r ist nur möglich, 
wenn man über die Anzahl der Gattungen mit verschiedenen 
ultravioletten Eigenwellenlängen irgend eine Annahme macht; 
ı.B. würde die Annahme zweier Gattungen zur Berechnung 
der vier Konstanten N,9,, At, 43 die Beobachtung 
der r für vier verschiedene z-erfordern. Indes sind einerseits 
die so entstehenden Formeln sehr kömpliziert, andererseits 
sind die Beobachtungen niemals genau genug, daß noch O®r/ö x? 
genügend sicher ist, d. h. daß man vier verschiedene r zur 
Berechnung kombinieren kann. Daher führt dieser Weg nicht 
zum Ziel. — Wir wollen annehmen, daß aus den Beobach- 
tungen Ö?r/öz? noch einigermaßen sicher ist, d. h; daß man 
drei verschiedene r miteinander kombinieren kann. Zunächst 
bilde man aus (17’): 


N, 9, 


(18) ~ 
| = N, + 


Es geht hieraus sofort hervor, daB, wenn nur eine Gattung 
Elektronen Einfluß auf den Brechungsinder hat, d. h. wenn 
N, = N, = etc. = O ist, dann sein muß: 

“£S) 
"7s N, 9, 
oder 


1/r, - 1/r, 
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Wenn mehrere Elektronengattungen vorhanden sind, so setze 
man zur Abkirzung: 


1- aim _ 


und zwar sei A, die größte der Eigenwellenlängen, so daß 
ß, &, 7, Y<1 sind. Dann liefert (18) und (19): 

RA _ «en Yo + 
(22) Ay dy tary + + 

woraus man durch Addition das Resultat gewinnt, dab “‘ 
NF 

(28) 
Man kann dies leicht beweisen, wenn beliebig viele «, a’, a’ 
etc. vorhanden sind. Um den Beweis anzudeuten, möge an- 
genommen werden, daß nur zwei Elektronengattungen vor- 
handen sind, d.h. daß «= «” = etc. verschwinden. Nach (22) 
entsteht dann: 


(23') 1 an 1 +alßyıyı + 1/8) + 
dys 1+ a(y, + 72) + 


Nun ist 
® 
+ (l—By,)(1 —By,) > 9, 


da ß, 7, inh Y, alle kleiner is 1 sind. Daher ist der auf 

r,7,/d,, folgende Faktor größer als 1, d. h. (23) ist bewiesen. 

Dieser Faktor nähert sich um so mehr dem Wert 1, je mehr 

ß=1 ist und je kleiner z,, z, ist, da dann y,, 7, sich dem 

Wert 1 nähern. d,,/r,r, muß mit wachsendem z wachsen. 
Man gewinnt aus (22), (4) und (8) die Gleichung: 


M 
28) + Py +++.) > 326.10 


Es ergibt sich also ganz allgemein eine untere Grenze für die 
Summe der Elektronen im Molekül, welche durch ihre Beweglich- 
heit überhaupt Einfluß auf den Brechungsindex haben. Die 
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Summe p, + p, +... dieser Elektronenzahl wird durch die 
rechte Seite von (23”) mit um so größerer Annäherung dar- 
gestellt, bei je kleineren x (d. h. bei je größeren A) die r, 1, da 
gebildet werden, und je geringer die Unterschiede in den Eigen- es 
wellenlängen dieser Elektronen sind, da dadurch y,, y,, 8 sich 
mehr der 1 nähern. i 
Für die Elektronenzahl p, der längsten ultravioletten Eigen- 
wellenlänge 4, kann man eine obere Grenze aus der Dispersion — 
gewinnen. Bildet man nämlich auch noch den zweiten Diffe- 


renzenquotienten d/, der r, so erhält man: 
J 
ur 


Unter Benutzung der Abkürzungen (21) ergibt sich daher, wenn 
man nach (19) außer dem ersten Differenzenquotienten d,, 
auch noch d,, und d,, = (r, — r,):(z, — z,) bildet: 
diy dy, d,s N, 
14 


(25) 


Da nun alle y und @# kleiner als 1 sind, so ist der hinter 
%,%,/2? folgende Bruch größer als 1. Es ergibt sich also wr 
aus (4) und (8) 5 


2 
En [2 


Ebenfalls kann man aus (22) sofort die Ungleichung gewinnen 


jedoch ist die durch (26) gezogene obere Grenze für p,.e/m 

kleiner, d. h. enger, als die durch (27) gezogene Grenze. Sa 
Wenn die Eigenwellenlängen A,, A, etc. so klein gegen 4, 

sind, dB 6 = f’=...= 0 zu setzen ist, so gilt in (26) das 

Gleichheitszeichen. Unter dieser (willkürlichen) Voraussetzung — 

sind in den Abschnitten a) und b) die Werte für p, gewonnen. 


Diese sind also strenger nur als obere Grenzwerte aufzufassen. no RE x 
| 
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Ebenso sind die unter a) und b) angeführten 2, mur al 
untere Grenzwerte aufzufassen. Denn aus (19) ergibt sich 


es ist also 
de — a, 
28 A? >. 12 a 


da #<1. Das Gleichheitszeichen gilt in (28’) nur für 
p=f=...=0, eine Voraussetzung, die in den Abschnitten 
a) und b) gemacht war. 

Unter Umständen läßt sich aus (25) bez. (26) eine Glei- 
chung zwischen den «, §,... ableiten, da p, nicht kleiner 
als 1 sein kann, wenn nämlich die linke Seite von (26) schon 
für p, = 2 größer als die rechte Seite wird. Wir wollen die 
Rechnung (als Annäherung) durchführen für den Fall, daß nur 
zwei Elektronengattungen existieren, d.h. daB «= «” etc. ver- 
schwinden. Wir sondern also die sämtlichen. Elektronen in 
zwei Gattungen: in eine Gattung der Eigenwellenlänge A,, und 
in eine Gattung der kürzeren Eigenwellenlänge /,.. A, ist im 
allgemeinen, falls mehr als zwei Elektronengattungen existieren 
sollten, als ein gewisser Mittelwert aufzufassen, ebenso 2,, 
falls wir p, > 1 annehmen. und z.B. für p, = 2 diese beiden 
Elektronen eine verschiedene Eigenwellenlänge besitzen sollten. 

Wir wollen annehmen, daß annähernd z, das arithmetische 
Mittel von z, und z, ist. Dann ist annähernd (auf Genanig- 
keit kommt es nicht an, da die betreffenden Terme mit dem 
kleinen Faktor # oder 9? multipliziert auftreten) y, das arith- 
‘metische und zugleich geometrische Mittel von y, und 7, 

Daher liefert dann (25), (4) und (8): 


_ dededis 3,26.10-4 M 
- Zu dieser Relation, welche eine bestimmte ist, sowie man für 
p, -¢/m bestimmte Annahmen macht, tritt noch eine zweite Re- 
lation zur Berechnung von « und f. Aus (18), (19) und (24) 
. 
Es man nämlich, auch unter der Voraussetzung, daß bei 
den mit multiplizierten Gliedern y,7,=r}, 7, +73 
zu setzen sei: 


i a (80) dis (1 + @7,)(1 + B73) 


d,y dys (1 + y3)* 


31 
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Setzt man zur Abkürzung 


(31) Pn=2 
so liefert (30): 
1 - Valy 
(32 
1+Vay 


ditt 
Setzt man diesen Wert in (29) ein, so folgt rar 


(i+y%)* (i+y)(L+ Vay) _ doy dıs 8,26. 10-4 M 


(l+yx*) (i + q)? (d/,® p.em 
oder, wenn für g sein Wert nach (31) benutzt wird: KR 


3,26.10-4 M 
(33) (1 + y)(l + elm d dys 


Aus dieser quadratischen Gleichung ist y zu berechnen, nach © m ces 
62) ergibt sich dann z und nach (8) te 


N, 9, A? a 


Hie 


Um i? zu finden, ist (28) noch nicht direkt brauchbar, da — 
man y, noch nicht berechnet hat. Es ergibt sich aber aus 
(18) und (8): 


ia, +9) ™ 3,26. 10-4. 


daher : 
P, (e/m) (1 + y) 


.. 


Py (e/m) + 9) 


Ist hiernach A? berechnet, so ergibt sich y, aus (21) und (31): me =A 


und daher nach (31) auch und d.h. auch 2,. sebiodoe 
Diese Berechnungen sind anzuwenden, wenn für minde- ~ 
stens drei verschiedene A die zugehörigen n beobachtet sind. 
(Sind die n für mehr als drei verschiedene A beobachtet, so 
kann man Ausgleichungsrechnung anwenden.) Sind nur für 


zwei verschiedene h die zugehörigen n beobachtet, so muß man — 
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sich mit den Ungleichungen (23) und (27) begnügen. An Stelle 


daher mit Benutzung der Bezeichnungen (21) | 

d. h. 
Ebenfalls sind diese Gleichungen anzuwenden, falls die Beob- 
achtungen zu ungenau sind, um noch den zweiten Differenzen- 
quotienten @,, mit Sicherheit zu bilden. Als Beispiel ziehe 
ich heran Messungen von Simon’) im Ultraviolett. Er fand 
fir Wasser: 


m, = 1,39213 bei A, = 0,22899 u, d.h. 2, = 19,931. 10° 
n, = 1,86877 ,, A, = 0,26776 u, at, = 18,947. 10° 
4 M = 1,34738 ,, dy = 0,86107 u, a = 7,670. 10° 


. Daher berechnet sich folgende Tabelle für wechselnde 
Werte von & (vgl. oben Tabelle p. 694): 


zn = 


IN 
Fae k=0 0,93803 | 0,87853 | 0,81580 | 3,91. 10 
» k=12,8.10° | 0,98867 | 0,87445 | 0,81697 | 3,46 . 107 
14,6. 10° | 0,98876 | 0,87458 | 0,81720 8,41. 107 


oe Der Unterschied des & von 12,8.10° (beobachtet von 
Ketteler) gegenüber k = 14,6.10° (berechnet nach (16’)) ist 
_ also hinsichtlich des SchluBresultates belanglos. Dagegen unter- 
scheidet sich dieses SchluBresultat bedeutend von den Messungen 
_ Kettelers, nach denen (vgl. oben p. 693) p,.e/m, was iden- 
tisch mit dem Werte der letzten Kolumne in dieser Tabelle sein 


‘ 1) H. Th. Simon, Berl. Dissert. 1894. — Die Reduktion von n 


auf den luftleeren Raum habe ich nicht vorgenommen, weil die Resultate 
hinsichtlich der Dispersion dadurch kaum merkbar geändert werden. 


von (28) kann man folgende Ungleichung bilden: Nach (18) ist } 
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sollte, den Wert 1,57.10° besitzt. Diese Differenz kann sich 
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mm großen Teile aus kleinen Beobachtungsfehlern erklären, 
da schon ein Fehler in der Bestimmung von n um eine Ein- 
heit der fünften Dezimale d‘\, stark beeinflußt, und da ich drei 
Beobachtungen Simons willkürlich herausgegriffen habe, an- 
statt sämtliche Beobachtungen Simons nach den Regeln der 
Fehlerausgleichung zu benutzen. Greift man z. B. aus den 
Kettelerschen Messungen am Wasser drei Beobachtungen 
fir die Fraunhoferschen Linien D, F, H heraus, so er- 
hilt man für p,.e/m den Wert 2,08.10, anstatt des oben 
p. 698 berechneten Wertes 1,57.10", der aus den durch 
Fehlerausgleichung gewonnenen Konstanten D und A} abgeleitet 
is. Dies zeigt also, daß eine genauere Anwendung der Un- 
gleichung (26), bez. der Gleichung (33) und der sich daran 
anknüpfenden Berechnungen (vgl. p. 699) erst dann möglich 
ist, wenn sehr genaue Messungen von n vorliegen (bis auf wenige 
Einheiten der sechsten Dezimale genau), oder wenn man müh- 
selige Fehlerausgleichung voraimmt. 

Viel mehr Interesse als an (26) knüpft sich an die Un- 
gleichung (23”), und da deren rechte Seite schon aus weniger 
genauen Beobachtungen zu erhalten ist, weil d,, nicht auf- 
tritt, so will ich mich jetzt zur Betrachtung der aus (23”) sich 
ergebenden Resultate wenden. 

Zunächst bei Wasser ergibt sich: 


M | Beob- | p für | für 
i Mittel 

| achter |e/m = 1,886.19" e/m = 1,50. 107 

0,25 u 4,47, 10° | Simon 2,41 
0,82 4,57 2,46 

0,44 4,96 Ketteler 2,67 BB: an 

054 5,06 2,71 

0,68 5,20 2,80 

® 5,88 2,89 8,91 


4 Mittel bedeutet das Mittel der beiden Wellenlängen der- 
jenigen beiden beobachteten Werte n, welche zur Berechnung 
Yon r,, 73, d,, herangezogen sind. Dabei ist zur Berechnung 
von r aus den Simonschen Beobachtungen der von Ketteler 
beobachtete Wert k=12, 
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(23”) folgenden unteren Grenzwert der Summe p, + p, +.. aller 
auf n Einfluß habenden Elektronen. e/m = 1,86.107 ist der 
BE aus Messungen von Kaufmann und Simon an Kathoden- 
2% strahlen beobachtete Wert, e/m= 1,50.10° ist ein Wen, 
The welcher, wie wir noch sehen werden, aus optischen Beobach- 
Br tungen!) wahrscheinlicher ist, als die Zahl 1,86.107. — Die 
AN letzte Zeile obiger Tabelle (A Mittel = oo) bezeichnet den für 
sehr große A erreichten Grenzwert. Derselbe ist aus den 
Kettelerschen Konstanten der Formel (12) leicht abzuleiten, 
denn nach ihr ist: 


Di Dia 


=n? — = a? — 


Die Tabelle bestätigt das oben p. 697 abgeleitete Re 
sultat, daB der untere Grenzwert für p um so größer ausfällt, 
d. h. um so näher an p herankommt, bei je größeren A die 
zur Berechnung herangezogenen Beobachtungen von 1 au- 
gestellt sind. Dar, r,/d,, nicht konstant ist für verschiedene 4, 
so haben die Elektronen nach p. 695 verschiedene ultraviolette 
Eigenwellenlängen. 

Aus der Tabelle ist mit großer Wahrscheinlichkeit zu 
schließen, daß >’p = 4 ist, d. h. daß die Summe der Eleh- 
tronen im Wassermolekül, die durch die Lichtschwingungen in Be- 

wegung versetzt werden und dadurch auf den Brechungsindex 
influ haben, gleich 4, d.h. gleich der Valenzsumme des Wasser- 
ss moleküls ist. Daß der nach (23”) berechnete Grenzwert (3,91 
ORT EAD für 2 = 00) nahezu die Zahl 4 erreicht, spricht dann dafür, 
daß die vier Elektronen zwar nicht identische Eigenwellen- 
längen besitzen, daß aber die Unterschiede derselben nicht 
sehr erheblich sind, so daß ß nicht stark von 1 abweicht 
(vgl. Formel (23’), in welcher y,, 7, = 1 bei 4 =o zu setzen ist), 
ar ‘ Wenn n? nach Formel (1) dargestellt ist, so hat, wie 
(11) p. 685 hervorgeht, 52 — >’ Mr/A}? dieselbe Bedeu- 


FR Pid 

yes 


= 


A 1) Auch aus den Berechnungen von Siertsema (vgl. oben p. 677) 
bei der magnetischen Rotationsdispersion ergibt sich e/m kleiner, als 
1,86.10’, nämlich im Mittel bei sechs Substanzen zu 1,16. 10’. 
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tung, wie die Konstante a? der Kettelerschen Formel. An “ 
Stelle von (38) tritt daher ow 


2 Ji=o M, 
Folgende Tabelle gibt die Anwendung der Formeln (23), = 
(38) und (38°) auf die von Ketteler, Rubens, Nichols und ———_ 
Paschen untersuchten Substanzen: Su 
M | fiir p fir 
24,5 14,454) | 
Flußspat 1 95 
Sylvin 38,2 | 2 11,834) 6,1 7,6 
Steinsalz 272,2 8,48%) 4,6 5,6 
Quarz, ord. Str. 22,7 8 12,4%)%) 8,2 
„ extraord. Str. 13,34) | 7,20 8,9 
Kalkspat, ord. Str.| 36,8 |12 15,44) 10,2 
» extraord. Str. 22,8!) 12,0 14,9 
Schwefelkohlenstoff | 60,0 , 8| 10,9') 5,9 7,3 
Wasser 18 4 5,88) 2,89 3,91 


Bei den Halogenen F, Cl ist also p größer als die Falenz. 


werden. 

Wenn wir jetzt eine ähnliche Tabelle für andere Sub- 
stanzen aufstellen wollen, bei denen n nur für weniger Farben 
bestimmt ist, ohne daß dabei die Konstanten a?, k etc. der 
Dispersionsformel berechnet sind oder mit Sicherheit überhaupt  —_ 
berechnet werden können, so ist die Frage, welche Wellen- 
längen man zur Anwendung der Formel (23”) heranziehen soll. _ 

Wie wir auf p. 697 konstatierten, wird durch die Rechnung _ 
der Grenzwert für p.e/m um so größer gefunden, d.h. um so 
näher erreicht, je größere 2 wir zur Berechnung heranziehen. _ 
Aber um so größeren Einfluß gewinnt ein etwaiger Fehler 
ink, wenn etwa die Formel (16’) nicht zutreffen sollte. An» 


3) Nach Rubens und Nichols. 
4) Entnommen Kohlrauschs prakt. Physik; die beiden n für die 


Fraunhoferschen Linien Bund Dsind benutzt. & ist nach (16°) berechnet. 
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dererseits kann die Abhängigkeit des r,r,:d,, von A nur be. 
deutend werden, wenn 4 sich dem Gebiete der ultravioletten 
Eigenwellenlängen stark nähert, da nur dann y,, y, in 
Formel (23°) bedeutender unter den Wert 1 herunter gehen. 
Um zunächst diesen Einfluß übersehen zu können, wählen wir 
Schwefelkohlenstoff, bei dem die ultravioletten Eigenwellen- 
längen besonders große Werte erreichen (Ketteler berechnet 
4, = 0,22 u, Simon [l. c.] konstatiert direkt starke Absorption 
jenseit 0,4u). Nach den Beobachtungen Kettelers wird für 
Schwefelkohlenstoff und für Wasser nach Formel (23”) gefunden: 


1 | p e/m 


Hbis F,d. h. 0,404 bis 0,494 | 8,61. 10° | 


Br F bis D, d. h. 0,49 u bis 0,59 | 9,82 5,06 a 
bis A, d. h. 0,594 bis 0,76 u 9,88 | 5,20 
0, d.h. nach Formel (38) | 10,9 | 5,88 


Wenn wir also 4 von H bis F benutzen, so wird p.e/m 
bei CS, um 23 Proz., bei H,O um 8 Proz. kleiner gefunden, 
als bei p.e/m= oo. Der Fall des CS, bildet nun eine Art 
Grenzfall wegen der besonderen Größe des A,, die meisten 
Substanzen mit normaler Dispersion haben ein mittleres 4, von 
der Größe wie bei H,O (4, = 0,12), daher kann man sagen, 
daß im allgemeinen p.e/m um 5—10 Proz. kleiner ausfällt, 
wenn man es aus Beobachtungen von n bei A = 0,4u und 
4 = 0,5 u berechnet, als wenn man es aus Beobachtungen von 2 
für sehr große A berechnet. 

Was andererseits den Einfluß von & auf die Berechnung 
von p.e/m anbelangt, so wähle ich als Beispiel Äthylalkohol.‘) 
Nach (16) berechnet sich & = 28,3. 10%, 


| 


a p-elm 
für k= 288.10 | firk=0 
‚d.h. 0,404 bis 0,43 u 185.107 1010 
.h. 0,48 u bis 0,49 u ws 5% 16,2 Fr 
h. 0,49 u bis 0,59 u 22,5 “Mi 164 


entnommen F. Kohlr 


uschs praktischer Physik. 
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Hier wächst also mit A = 28,3.105 berechnet p.e/m um 
fast das Doppelte von A = 0,4u bis A= 0,64. Dies liegt ent- 
schieden an einem zu groß angesetzten Werte von k, nicht 
etwa an besonders großem 4, des Athylalkohols, denn in ltz- 
terem Falle müßte p.e/m stark zunehmen im violetten Spek- __ * 
trum, während es tatsächlich erst im roten Spektrum diese : a 
starke Zunahme zeigt. Andererseits zeigt die letzte Kolumne —- 
voriger Tabelle, daß mit k= 0 berechnet p.e/m etwas ab- | 
nehmen würde mit wachsendem A; dies ist aber nach (23’) N 
p. 696 unmöglich, d. h. es ist entschieden ein gewisser, von 
Null verschiedener Wert des k, der aber kleiner als 28,8.100° 
sein muß, in Ansatz zu bringen. one & 

Ähnlich, wenn auch nicht ganz so stark, liegt der Fall Fan, 
bei Methylalkohol. (Mit & = 22,8.10° berechnet ändert ic 
p.elm von 12,6.10" bis 19,6.107.) Bei den Alkoholen trifft 
also Formel (16°) zur Berechnung von kh nicht zu, es mußh — 
kleiner sein. Bei anderen Substanzen habe ich nicht derartige _ 
Anzeichen für ein zu groß berechnetes & gefunden. Da es 
uns aber darauf ankommt, einen unteren Grenzwert für k zu 
finden, habe ich im folgenden vorgezogen, bei allen Sub- 5 ; 
stanzen zur Berechnung von p.e/m zwei Beobachtungen bei _ 
kleinen A, nämlich fir A=F=048 u und 2=H, oder 
H=0,43 bez. 0,40 heranzuziehen. Dadurch wird zwar 


gefunden, aber eine etwaige fehlerhafte Annahme des A hat f 
wenig Einfluß. Um diesen taxieren zu können, sind auch de 
fir k= 0 berechneten Werte p.e/m mit angegeben. Der 
Vollständigkeit halber stelle ich auch die schon in der Tabelle SR 
der p. 703 berechneten Substanzen mit in die Tabelle, wobei 
ich aber ebenfalls die beiden bei # und 4, gemachten B- 
obachtungen verwerthe.!) — Wenn bei einer Substanz größere 
mr Berechnung benutzt sind, so ist dies besonders an- 
gegeben. 
d) Die Dispersion von Gasen und Dämpfen. Bei Gasen wa 
und Dämpfen treten insofern besondere Verhältnisse gegenüber =? ar 


1) Die numerische Berechnung von d,, wird bequem, wenn man ~ 
n-n=(m +n)(n, —n,) + —23) schreibt, dan, —n, direkt aus 
den Beobachtungen zu entnehmen ist. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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P. Drude. 


flüssigen!) und festen Körpern ein, als das Molekül nicht an 
einen Ort gebunden, sondern frei beweglich ist. Daher 
können wohl ultraviolette Eigenschwingungen durch die Eigen- 
schwingungen der negativen Elektronen gegen die positiv ge- 
ladene Molekülmasse vorhanden sein, dagegen können ultra- 
rote Eigenschwingungen nicht durch Schwingungen der ganzen 
Molekülmasse hervorgebracht werden, sondern höchstens durch | 
Schwingungen gewisser positiv geladener Teile (Atome) des | 
Moleküls gegen andere ungeladene Molekiilteile. Wenn also | 
auch bei komplizierter gebauten Molekülen, wie z. B. im | 
Wasserdampf und der Kohlensäure, ultrarote Absorptionen | 
beobachtet sind, so wird doch, wenn der Einfluß dieser ultra- 
roten Eigenschwingungen auf den Brechungsindex, d. h. der 
oeffizient k in Formel (12) p. 688, nicht experimentell er- 
mittelt ist, die oben p. 689 abgeleitete Formel (16’) zur Be- 
rechnung dieses Koeffizienten k nicht ausreichen. Das zeigt 
Free z. B. auch das Verhalten des Wasserstoffs. Nach Ketteler’ 

sind nämlich folgende Beobachtungen angestellt (reduziert aut 
0° Temperatur und 760 mm Druck): 


a (n? — 1) r ber. mit k = 0,265.10 


0,585 u 2,8712.10- 4 2,9470.10-4 
2,8588 = 2.9505 
2,8456 2,9646 ‘ 


In der letzten Kolonne sind die Zahlen fiir r = n?—1+h? 
angegeben, wenn dabei &, nach (16) zu 0,265.10* berechnet, 
in Ansatz gebracht ist. Es würde also r mit wachsendem 4 
_ wachsen, d.h. d,, der Formel (19) negativ sein. Dies ist aber 
unmöglich, solange die Lichtwellenlänge kleiner als die Eigen- 
_ wellenlängen der Elektronen sind. Nun ist speziell bei dem 
einfach gebauten H,-Molekül die Existenz von ultraroten 
_ Eigenschwingungen nicht gut vorstellbar. Setzen wir daher 
k=0,d.h.r=n?- 1, so würde nach (23”) der Grenzwert 
 p.e/m werden 2,96.107 zwischen A = 0,5385 und 0,589», 
bez. 2,99. 10° zwischen 2 = 0,589 u und 0,671 u. Die geringe 
Veränderung des p.e/m mit Veränderung von A kann wohl 


AU 1) Bei flüssigen Körpern ist gegenüber groben Kräften das Molekül 
nicht an einen Ort gebunden, wahrscheinlich aber wohl gegenüber den 


Wechselkriften in einer Lichtwelle. 
2) E. Ketteler, Farbenzerstr. d. Gase. Bonn 1865. ae 
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durch Beobachtungsfehler hervorgebracht sein (schon durch 
eine Einheit der vierten Stelle hinter dem Komma bei dem 
Werte (a— 1).10%). Wenn wir also p.e/m, d. h. nach (23”) 
auch r,r,:d,, als von A unabhäng ansehen können, so folgt 
nach p. 694, daß die Elektronen, welche durch ihre Beweglich- 
keit den Brechungsindex beeinflussen, nur einerlei Schwingungs- 
dauer besitzen. Die Ungleichung (23”) geht dann in eine 
Gleichung über und wie würden, da p.e/m=2,98.10” ist, mit 
dem Werte p=2 dem von Kaufmann und Simon an Kathoden- 
strahlen beobachteten Werte e/m=1,86.107 möglichst nahe 
kommen. Es würde sich nämlich e/m= 1,49. 10° ergeben. Auch 
aus der magnetischen Rotationsdispersion !) ergibt sich ein 
kleinerer Wert für e/m als 1,86.10°, nämlich im Mittel aus 
sechs Substanzen e/m=1,16.10°. Wenn wir dagegen mit 
dem Werte e/m= 1,86. 10° rechnen, so würde p=1,6 folgen. 
In diesem Falle könnte dies keine Gleichung bedeuten, sondern 
nur die Ungleichung > >1,6, nämlich p mindestens gleich 2 
oder größer, und es müssen Elektronen mit verschiedener Eigen- 
schwingungsdauer im H,-Molekül existieren. Diese Auffassung 
ist aber, solange nicht Versuche eine Veränderlichkeit von 
r,7,:d,, mit A sicher nachweisen, weniger plausibel, als die 
erstere Auffassung, wie weiter unten noch näher ausgeführt 
werden soll. 

Bei Versuchen Kettelers (l. c.) an CO, ergibt das nach 
(16') berechnete A einen wenn auch nicht unmöglichen, so doch 
unwahrscheinlich großen Wert von p.e/m. Setzt man k=U, 
so folgt zwischen 4 = 0,53 u bis 0,59 u p.e/m= 12,0, zwischen 
4=0,59 u und 0,67 u p.e/m=12,6; hier ist also die Ab- 
hängigkeit des d,,:r,r, von A stärker als bei H,, und in der 
Tat sind bei c0, wegen des komplizierteren Moleküls mehrere 
verschiedene ultraviolette Eigenwellenlängen zu erwarten. Da- 
gegen zeigen, mit k=0 berechnet, C,N,, SO, wiederum nur 
eine sehr geringe Abhängigkeit des p.e/m, d.h. des d,,:r,r, 
von 4. Für Luft liegen sehr sorgfältige Messungen von Kayser 
und Runge?) vor. Nach diesen ergibt sich: 


1) L. H. Siertsema, |. c. 
2) H. Kayser u. C. Runge, Anhang zu den Abhandl. d. Berliner os 
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r p.e/m mit k=725 p.e/m mit k=0 

0,236 

662.107 6,60 . 107 


Es ist also deutlich ein Anwachsen von p.e/m mit wachsen- 
dem 4, d. h. eine Abnahme von d,,:r,r, mit wachsendem 4 
zu erkennen. In der Tat ist auch aus chemischen Gründen 
sowohl bei O,, als besonders bei N, das Vorhandensein mehrerer 
Gattungen von Elektronen wahrscheinlich. 

Der mit A=725 (nach (16’) berechnet) berechnete Wert 
von p.e/m nimmt bei größeren A so stark zu, daß dadurch 
eine fehlerhafte, d.h. zu große Schätzung von & deutlich wird, 

Die Größe k kann man aus der Differenz der Dielektrizitäts- 
konstante s des Gases und dem Quadrate seines optischen 
Brechungsindex berechnen, wenn die ultrarote Eigenwellen- 
länge A, bekannt ist. Denn für A=oo muß n?=e sein, d.h. 
es ist nach (3), falls wir annehmen, daß nur eine ultrarote 
Eigenschwingung existiert: 


(39) dh. KF =e—(1+ IN, #). 


Nun kann man im Gebiete des sichtbaren Lichtes, z. B. fir 
rot, annähernd setzen 


40 
( ) + >> v t v 
N, F, _n? 


Bei Luft und Wasserstoff stimmt nun n? und & so genau 
überein, daß hieraus direkt k = 0 folgen würde, d. h. das Fehlen 
ultraroter Eigenschwingungen. Bei Kohlensäure (CO,) ist nach 
Klemenéié!) bei 0° und 760 mm Druck & = 1,000 985, n? nach 
Ketteler (l. c.) 1,000895. Andererseits ist bei CO, nach 
Paschen sowie Rubens und Aschkinass ein deutlicher 
scharfer ultraroter Absorptionsstreifen beobachtet werden bei 


1) J. Klemenéié, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
91. II. p. 712. 1885. 
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yu.) Daher folgt k= 41,7, während Formel (16) den 
viel zu großen Wert A= 1930 geliefert hatte, falls M= 44, 
v=8, M/v=5,5 gesetzt wird. Der Wert M:v»= 37,3 hätte 
den richtigen Wert geliefert. Vielleicht wird also diese ultra- ae, 
rote Eigenschwingung bei CO, hervorgebracht, indem eine _ 
positive Ladung behaftet mit O, (M:v= 32) schwingt. Es ist 
also jedenfalls Formel (16’) bei Gasen nicht zu gebrauchen. 
Wir wollen daher jetzt bei allen Gasen und Dämpfen — 
k=0 annehmen. Ein etwaiger dadurch (d. h. durch ultrarote 
Eigenschwingungen) herbeigeführter Fehler kann nicht be- 
deutend sein, wenn wir n aus dem Gebiet des sichtbaren Lichtes 
entnehmen. Im Gebiete des sichtbaren Lichtes ist auch p.e/m 
so wenig veränderlich, daß zu relativer Vergleichung innerhalb 
5 Proz. die zur Berechnung gewählten A (zweite Kolumne) 
gleichgültig sind. Folgende Tabelle enthält die Resultate dr 
Formeln (23”) und (37), wenn man sie auf die Beobachtungen 
von Ketteler’), L. Lorenz?) und Prytz*) anwendet. M/d 
hat bei Gasen und Dämpfen den konstanten Wert 2,24. 10%, 


Die Tabelle p. 714 zeigt zum Teil erhebliche Abweichungen 
zwischen den Beobachtungen Kettelers einerseits und von __ 
Lorenz und Prytz andererseits. In Anbetracht dieser Un- ae 
sicherheit kann man behaupten, daß der nach (23”) berechnete Bio ur 
Ausdruck für p.e/m, d.h. der Term r,r,:d,, beim Übergang beat’ ER: 
von dem flüssigen zum Dampfzustand mnähernd konstant bleibt. ; 
Der Term ist dabei in beiden Fällen aus zwei Beobachtungen 
des gleichen Spektralgebietes (blau) berechnet. Ob man inder 
flissigen Phase r = n?— I oder r=n?—1+4h2*setzt, macht 
meist keinen bedeutenden Unterschied (vgl. die beiden vor- ; 


letzten Kolumnen). 


1) Die Zahl entnehme ich der Bestimmung von H. Rubens u. ee 
E Aschkinass, Wied. Ann. 64. p. 600. 1898. Fr ts 
2) E. Ketteler, Farbenzerstr. d. Gase, Bonn 1865; Theoret. Optik 
) L. Lorenz, Wied. Ann. 11. p. 91. 1880. bie: 


ge K. Prytz, Wied. Ann. 11. 
Prytz, Wied. Ann. 11. p. 104. 1880. 
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Dämpfe und Gase. 


alu br 


Beobachter !) 


Wasserstoff, H,. . . . - en 0,67 u Ke. 2,98. 107 
Sauerstoff, 0, . . . 0,59 0,67 IL. 4,47 
Stickstoff, N . . 0,59 0,67 |L. 7,18 
Luft, +0, . . . . . 0,42 0,56 8,08 
Kohlendioxyd, COQ, . . . . 0,53 0,67 . 12,3 . 
Schwefeldioxyd, SO, . . . . 0,58 0,67 Ke. 10,1 
Schwefelkohlenstoff, CS, . . 0,49 0,67 Ke. 8,1 | $,5.107| 8,6. 107 

ts . 0,59 0,67 L. 10,5 |85 | 86 
Methylacetat, CH,.COOCH, . 0,59 0,67 (Pr. 22,9 22,7 25,8 
Äthylformiat, H.COOC,H, . . 0,59 0,67 Pr. 23,4 220 8,1 
Athylacetat, CH,.COOC,H, . 0,59 0,67 |L. |0,74130,2 28,2 32,6 
Methylproponiat, C,H,.COOCH, 0,59 0,67 |P. |0,81/26,3 |— 
Methylalkohol, CH,.OH. . . 0,49 0,67 Ke. 1,06 7,1 10,8 12,6 

. 0,59 0,67 Pr. |0,54114,6 108 (126 


” 
Athylalkohol, C,H,.OH . . . 0,59 0,67 |L. |0,78|16,0 116,2 18,9 
Äthyläther, (C,H,,0 . . . . 0,59 0,67 |L. |0,68)32,0 27,8 32,5 


5 


0,49 0,67 0,77123,2 32,5 
Methyljodid, CH,JI . . . 0,49 0,67 1,42110,7 12,4 

. 0,59 0,67 |Pr. |1,27/14,0 12,4 
Äthyljodid, C,H,J. . . . . 0,49 0,67 (Ke. |1,07112,4 

. 0,59 0,67 |L. /1,25|18,6 | 
Propyljodid, C,H,J . . . . 0,59 0,67 |1,08123,5 121,8 
Aceton, (CH,),CO. . . . . 0,59 0,67 |Pr. |0,81/18,8 21,2 
Benzol, C,H, . . . . 0,59 0,67 Pr. |1,20119,8 | 17,6 
Äthylenchlorid, C,H,Cl,. . . 0,59 0,67 Pr. |0,89121,9 22,4 
Äthylidenchlorid, C,H,Cl, . . 0,59 0,67 |Pr. |0,73/27,5 24,0 
Chloroform, CHCl, . . . . 0,59 0,67 |L. |0,72)28,8 28,8 


ce 1) Es bedeuten: Ke. Katteler, L. Lorenz, K. u. R. Kayser u. Bu 


Pr. Prytz. 


2) A, bedeutet nur einen unteren Grenzwert für die ultravioletten Eigen 
_ längen und ist nach Formel (87’) berechnet. 


8) Vgl. Tabelle p. 706—709, sechste und siebente Kolumne. 
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e) Zusammenhang der optisch wirksamen Elektronenzahl mit Br: 
der ehemischen Konstitution und der Valenz. Betrachten wir jetzt —__ 
die für p.e/m in der Tabelle p. 706—709 berechneten Werte 
genauer, so sind vor allem zunächst die Zahlen p.e/m:v der 
elften Kolumne (zweite Kolumne von hinten gerechnet) instruktiv. 

Die Zahlen dieser Kolumne sind zunächst in der Reihe der 
Methanderivate bis zum Acetaldehyd hin annähernd konstant 
1,1 bis 1,2.10", bei den Benzolderivaten wird aber p.e/m:v er 


erheblich größer. 
Da die Benzolverbindungen sich durch sogenannte Doppel- Fe an an 


Naphtalin sechs Doppelbindungen), so wird also p durch vor- = a 
handene Doppelbindungen kleiner, d. h. entweder geht die An- 
zahl der Elektronen zurück, oder (vgl. oben Gleichung (23')) m: Ei 
wird 8 größer, d.h. es wird eine größere Verschiedenheit in den — 
Eigenperioden der verschiedenen Elektronen erzeugt, d.h. es geht ee 
bei einigen Elektronen die Beweglichkeit stärker zurück, 

anderen, indem bestimmte Elektronen eine kürzere ae . 


lage, als suis Jedes Elektron, das durch stärkere Bindung 
eine kürzere Eigenperiode erhält, muß ja einbüßen an EinfluB 
auf den Brechungsindex. Man könnte nun zwischen beiden 
Schlußfolgerungen nicht entscheiden, wenn sowohl positive wie 
negative Elektronen existierten. Dann wäre es nämlich denk- 
bar, daß ein Atom an negativen Elektronen Einbuße erlitten 
hat, ohne daß es gleichzeitig eine positive elektrische Ladung 
erhalten hat, indem ihm auch gleichzeitig ebenso viele positive 
Elektronen entzogen sind. Nach den Versuchen an Kathoden- 
und Kanalstrahlen ist aber die unitarische Auffassung wahr- 
scheinlicher, daß nur negative Elektronen existieren, und daß eine 
Einbuße an negativen Elektronen notwendig verbunden ist mit 
dem Auftreten von positiver elektrischer Ladung. Da nun im 
Benzolmolekül keine elektrische Ladung auftritt (es sind ja 
keine mit dem elektrischen Strom wandernde Ionen da), so 
müßte auch, wenn vielleicht einem doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatom ein negatives Elektron entzogen sein sollte, doch 
dasselbe notwendig noch im Molekül vorhanden sein, d.h. es 
müßte auf das angelagerte H- oder C-Atom übergegangen sein. 
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Es bleibt also von obigen beiden Schlußfolgerungen nur die 
zweite übrig, daß durch Doppelbindungen die Beweglichkeit der 
Elektronen stärkere relative Verschiedenheiten erhält. 

Es ist Gewicht auf die Worte: „relative Verschiedenheiten“ 
zu legen, man kann nicht etwa sagen, daß durch Doppel. 
bindungen sämtliche im Molekül überhaupt vorhandene Elek. 
tronen, die durch ihre Beweglichkeit Einfluß auf den Brechungs- 
index besitzen, stärker gebunden werden, d. h. kürzere Eigen- 
periode erhalten. Denn dann würde das berechnete p.e/m 
trotzdem unverändert geblieben sein, da der Faktor von 
r,7,:d,, in (23) stets gleich 1 ist, sobald nur eine ultraviolette 
Eigenwellenlänge A, existiert, die Größe von A, ist dabei gleich- 
gültig. 

Wir können nun aber wohl annehmen, daß die an jedem 
Atom haftende Zahl negativer Elektronen sehr groß ist. Dafür 
spricht!) die Kompliziertheit der Emissionsspektren. Von 
diesen sehr vielen Elektronen sind aber nur wenige loser an 
das Atom gebunden, d. h. haben eine größere Eigenwellen- 
länge und dadurch Einfluß auf den Brechungsindex. Wenn 
also ein Elektron durch die Doppelbindung eine kürzere Eigen- 
wellenlänge erhält, so scheidet es von der Klasse der loser 
gebundenen Elektronen aus und tritt in die Klasse der stark 
gebundenen Elektronen ein, deren Existenz sich überhaupt 
nicht auf den Brechungsindex äußert (wenn nämlich ihre Kon- 
stante 9 = 0 ist, vgl. Formel (2) p. 680). Von diesem Stand- 
punkte aus kann man daher auch sagen: Durch Doppelbindung 
geht die Zahl der den Brechungsindex beeinflußenden Elektronen 
zurück, da jedenfalls die Anzahl der loser gebundenen Elektronen 
kleiner wird. 

Man kann nun ähnlich, wie es Brühl?) mit der Molekular- 
refraktion und Molekulardispersion durchgeführt hat, bei einer 
Verbindung p.e/m additiv aus dem p.e/m der einzelnen Atome 
bez. bestimmten Atomgruppen zusammensetzen, indes tritt hier 
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1) Aus der Gleichung (11) p. 685 kann man dies in der dort dar 
gelegten Weise nach dem im Abschnitt c) p. 701 gewonnenen Resultat 
nicht folgern, da die Dispersion auch mit mehreren ultravioletten Eigen- 
wellenlängen dargestellt werden kann, bei deren Einführung dann die 
rechte Seite von (11) Null werden kann. 

2) J. W. Brühl, Zeitschr. phys. Chem. 7. p. 140. 1891. at 
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insofern noch stärker als bei der Brühlschen Molekular- 
refraktion der Einfluß der chemischen Konstitution zutage, als 
das p.e/m einer bestimmten Gruppe, z. B. CH,, verschieden 
ausfällt, je nachdem sie in einem Methanderivat oder in einem 
Benzolderivat auftritt. 

Den Einfluß der Doppelbindungen kann man hier zweck- 
mäßig nicht so einführen, wie es Brühl getan hat, indem jede 
Doppelbindung einen bestimmten additiven Anteil zu der zu 
berechnenden Größe (Molekularrefraktion) liefert, sondern besser 
so, daß jeder Benzolring einen bestimmten additiven Anteil, 
nämlich — 13,2 zu p.e/m liefert. Dieser Anteil ist also hier 
negativ, nicht wie bei der Molekularrefraktion nach Brühl 
positiv. 

So erhält man aus den mit A bez. ohne k berechneten 
Werten von p.e/m folgende Atom- bez. Atomgruppen-Werte 
für p.e/m. 10-7: 


Methanderivate | Benzolderivate 


| 
mitk | ohnek mit k ohne k 


| 


Atomgruppe 


1,5 1,8 1,5 | 1,8 

8,7 ) 3,0 ') 

| 1,79 1,89) 

4,5 4,8 2,0 
| 


8,7 8,0 


4,7 4,4 

2,7 2,4 stfab 

0 in Fettsäuren 
und ihren Estern ad 
Cl 6,2 | | 

F 8.6? \ 4 

NH, + 0,6 

Benzolring —96 


44 | 


Analog wie bei Brühl ist also der Einfluß des Sauer- 
stofis je nach seinem besonderen Auftreten verschieden. 


1) Diese Werte gelten für die im Benzolring stehenden Kohlen- 
stoffatome. 

2) Diese Werte gelten für die außerhalb des Benzolringes stehenden 
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Will man z.B. p.e/m für Äthylacetat (Methanderivat) be. 
rechnen, so folgt mit k: 


p-e/m.10-7 = 3C + 8H+0C04+0 =3.3,7 4+ 8.15447 
4+ 4,4 = 322, 
nach den Beobachtungen ergibt sich 32,6. Es ist also nach (23”) 
= 8,26. 10-4M/d: 82,2. 10° 


nach der Rechnung, und zwar für zwei A im blauen Ende 
des Spektrums (z. B. für die beiden Fraunhoferschen Linien 
F und @, oder Fund 4), und zwar ist dabei r,, r,, d,, nach 
(17°) und (19) definiert, d.h. r = n* — 1-+x%i2, wobei k nach 
(16°) zu berechnen ist. Setzt man aber k=O, d.h. r=n?-1, 
so ist das dementsprechende d,,:r,r, zu berechnen aus dem 
p.ejm, welches für A= 0 gilt, d.h. mit 


p.elm.10-7=3.30 + 8.1,3 + 4,4 + 4,1 = 27,9, 
während nach der Beobachtung fir k= 0 folgt = 
p.e/m.10-7 = 28,2. 


Für Mesitylen (Benzolderivat) stehen sechs Kohlenstoffatome 
im Benzolring, drei außerhalb desselben. Daher ist (mit A) 
p.e/m. 10-7 =6.3,7 + 3.1,7 + 12.1,5 — 13,2 (Benzolring) 
= 32,1 (nach Beobachtung 32,2). Bei Naphtalin stehen zehn 
Kohlenstoffatome in den beiden vorhandenen Benzolringen, 
daher wird p. e/m.10-7 (mit k) =10.3,7+8.1,5—2.13,2=22,6 
(beobachtet ist 22,7). Hier ist 2.13,2 in Abzug zu bringen 
bei der Berechnung von p.e/m, da im Naphtalinmolekil zwei 
Benzolringe verkettet sind. 

Wie die Tabelle p. 706—709 lehrt, stimmen die in dieser 
Weise berechneten Werte von p.e/m mit der Beobachtung im 
allgemeinen gut überein, Ausnahmen sind durch ein ! in den 
mit „p.e/m berechnet“ überschriebenen beiden Kolumnen 
hervorgehoben. Abgesehen vom Butylalkohol (bei dem viel- 
leicht ein Beobachtungsfehler vorliegt?) finden sich solche Aus- 
nahmen nur bei Wasser und den ein Halogen (Cl, Br, J) ent- 
haltenden Verbindungen und bei CS,. Besonders die Halogene 
lassen sich der Additionsregel zur Berechnung des p.e/m nicht 
einordnen, wie z. B. deutlich ein Vergleich der drei Kalium- 


es % ‚salze mit den entsprechenden Silbersalzen zeigt. Denn bei 
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ersteren wächst p.e/m von KCl über KBr zu KJ, während 
p.ejm von AgCl nach AgBr und nach AgJ beständig abnimmt. 
Jene Additionsregel wird also vielleicht überhaupt nur für die 
organischen Verbindungen Anwendbarkeit besitzen. 

Ferner ist beachtenswert, daß von den gasförmigen Ele- 
menten nur H, mit demselben Atomwert p.e/m behaftet ist, 
wie in den Verbindungen!), wie ein Vergleich der Tabelle 
p. 717 mit der Tabelle p. 714 lehrt. 

Wenn man nun für e/m einen wahrscheinlichen Wert, 
1, B, e/m = 1,5.107 annimmt?), um aus dem p.e/m der Atome 
bez. Atomgruppen nach Tabelle p. 717 die Anzahl » der Elek- 
tronen berechnet, so ist diese Zahl p der Elektronen?) gleich 
oder kleiner als die Valenzsumme des Atoms bez. der Atomgruppe, 
nur bei den Halogenen Cl, Br, J, auch F*) ist p entschieden 
größer als die Valenz. 

Wie haben wir nun die Valenz von unserem unitarischen 
Standpunkte, daß es nur negative Elektronen gibt, zu deuten? 
Jedes Atom besitzt viele Elektronen, einige davon, deren An- 
zahl p’ sein möge, haben eine losere Bindung an das Atom, 
d.h. haben eine merkbar von Null verschiedene Eigenwellen- 
länge als die übrigen Elektronen. Nur diese loser gebundenen 
Elektronen gewinnen durch ihre größere Beweglichkeit Einfluß 
auf den Brechungsindex. Die berechnete Zahl p ist ein unterer 
Grenzwert für die Anzahl p’ der loser gebundenen Elektronen; 
ts wird p=p’, falls die Eigenwellenlängen bei sämtlichen 
dieser Elektronen unter sich dieselben sind, sonst ist p < p’. 

Wenn nun von einem Atom, sagen wir z.B. von einem 
Atom Na, durch ein anderes Atom, z. B. Cl, welches die nega- 
tiven Elektronen stärker anzieht, ein lose sitzendes Elektron 


1) Analoges hat J. W. Brühl (l. c.) für H bei der Atomrefraktion 
festgestellt. 

2) Dieser Wert ist wahrscheinlich sowohl wegen der Berechnung 
am Wasserstoff, als auch am Diamant, wo p=4 zu setzen ist, und wahr- 
scheinlich auch nur eine ultraviolette Eigenwellenlänge existiert. 

3) p ist im Durchschnitt um etwa 5—10 Proz. größer zu taxieren, 
wenn wir es aus »-Beobachtungen bei sehr großen 4 berechnet hätten, 
vgl. oben p. 704, wie auch der Vergleich der letzten Kolumnen der 
Tabellen p. 703 u. 706—709 zeigt. 

4) Dies zeigt der Flußspat, da für Ca p etwa = 2 anzunehmen ist 
(vgl. CaCO,), während für CaF, p = 9,3, d.h. für F etwa p = 3,6 ist. 


Ly 
* ry 
é 
alll 
4 
| 
- 
ag 
4 
N 
4 
14; 
Ä 
. 
= 
j 
4 
- 
4 
e 
2 
‘a 
2 


_P. Drude. 


losgerissen wird, so muB, falls beide Atome dissoziiert bleiben, 
wie in wässeriger Lösung, das Atom Na* mit überschüssiger 
positiver Ladung +e, das Atom Cl” mit überschüssiger nega. 
tiver Ladung —e behaftet werden, d.h. es entstehen Ionen, 
welche bei bestehender Potentialdifferenz in entgegengesetztem 
Sinne wandern (Elektrolyse). Wenn dagegen von dem Atom (a 
zwei lose sitzende Elektronen durch zwei Atome Cl losgerissen 
werden, so entsteht das Kation Ca** mit der positiven La- 
dung 2e. Bei den als Kationen auftretenden Stoffen muß also 
die Zahl p' der lose sitzenden Elektronen identisch sein mit ihrer 
Valenz. Von diesem Standpunkte aus bedeutet eine konstante 
Valenz, daß die Bindung der lose sitzenden Elektronen an das 
Atom die gleiche ist, d. h. daß die Elektronen sich scharf in 
zwei Gruppen sondern, von denen die eine lose am Atom sitzt, 
die andere sehr fest, während eine wechselnde Valenz, wie z.B. 
bei Fe, dadurch zustande kommt, daß die lose sitzenden Eleh- 
tronen verschiedene Binduny an das Atom besitzen, d.h. daß 
Übergänge von lockerer zu sehr fester Bindung der Elektronen 
existieren; z. B. beim Fe sind zwei Elektronen am lockersten 
‘an das Atom geheftet, ein drittes Elektron sitzt etwas fester, 
aber auch noch so lose, daß es durch geeignet starke Anionen 
von diesem dritten Elektron befreit wird. Bei Mn ist beson- 
ders eine stufenartige Verschiedenheit der Bindungen der lose 
sitzenden Elektronen anzunehmen. Wenn daher ein Ferriion 
an die Kathode gelangt, so wird es, wie die Erfahrung lehrt, 
zunächst aus derselben das ihm fehlende eine Elektron ent 
nehmen, welches an Fe stärker gebunden ist, d. h. es wandelt 
sich in Ferroion um, und erst wenn alle Ferriionen in Ferro- 
ionen verwandelt sind, wird auch jedes Ferroion die ihm noch 
fehlenden beiden Elektronen der Kathode entnehmen, um dann 
als elektrisch neutrales Eisen aus der Lösung an der Kathode 
abgeschieden zu werden. 

Bei den als Kationen möglichen Stoffen muß also die be 
rechnete Zahl p der Elektronen, welche durch ihre Beweglichkeit 
den Brechungsindex beeinflussen, gleich sein der Valenz) oder 
kleiner sein*), falls verschiedene Bindungen der lose sitzenden 

1) Wie bei H,. 

2) Wie bei CH,, für welches sich p = 6,7: 1,5 = 4,5 berechnet für 
e/m = 1,5.10°, während die Valenzsumme v = 6 ist. ne: 
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Elektronen existieren. Dies sehen wir in der Tat beim Wasser- 
stoff, Kohlenstoff (Diamant) und bei allen organischen Ver- 
bindungen, die nicht ein spezifisches Anion enthalten, bestätigt. 

Die Anionen dagegen sind Stoffe, welche negative Elek- 
tronen unter Umständen von den als Kationen auftretenden 
Stoffen losreißen können, ihre Valenz hängt mit dieser Eigen- 
schaft zusammen. Wieviel negative Mlektronen aber in einem 
solehen Atom, z. B. Cl, falls dasselbe nicht als Anion auftritt, 
eine losere Bindung besitzen, hängt mit der aus der Elektro- 
lyse beobachtbaren Valenz nicht zusammen, und daher hängt 
bei den Stoffen, welche als Anionen auftreten können, die berech- 
nete Zahl p der lose sitzenden Elektronen nicht mit der Valenz 
zusammen, sondern kann, wie bei den Halogenen, wesentlich 
größer sein als die Valenz. Unter diese Stoffe ist auch O 
und S zu rechnen, obwohl auch bei ihnen p < v ist. 

Die hier dargelegte Anschauung gibt eine elektrische 
Deutung der fruchtbaren Abeggschen Theorie der Valenz.}) 
Auch aus chemischen Gründen folgt, daß unter Umständen 
Valenzen verschiedener Affinität bestehen (d. h. hier ver- 
schieden starke Bindung der Elektronen), daß die Valenzen 
je nach der Natur der ihnen gegenübertretenden Elemente in 
wechselnder Zahl in Erscheinung treten können. Abegg 
unterscheidet positive und negative Valenzen. Erstere ist die 
Valenz der Stoffe als Kationen, letztere die als Anionen. Unser 
hier berechnetes » muß nun zusammenhängen mit der Zahl 
der positiven Valenzen, vgl. vorige Seite. Die Abeggschen 
Kontravalenzen der meist als Anionen auftretenden Stoffe werden 
nach der hier dargelegten Auffassung durch die Zahl p’ der 
lose sitzenden Elektronen dargestellt, die aus der Dispersion 
berechnete Zahl (Elektronenzahl) p muß bei den als Anionen vor- 
zugsweise auftretenden Stoffen mit der Zahl der Kontravalenzen 
zusammenhängen, d. h. mit ihr gleich oder kleiner sein. Zum 
Beispiel schreibt Abegg den Elementen der siebenten Gruppe 
des periodischen Systems eine normale negative Elektrovalenz 
zu und sieben positive Kontravalenzen, d. h. diese Stoffe (F, Cl, 


1) R. Abegg, Versuch einer Theorie der Valenz und der Molekular- 
verbindungen. Videnskabsselskabets Skrifter 1. math.-naturw. Kl. 1902. 
Nr. 12. Christiania 1902; Zeitschr. f. anorg. Chem. 39. p. 330. 1904. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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Br, J) würden die Fähigkeit haben, von einem anderen Stoffe 
ein negatives Elektron loszureißen, andererseits würden ih 
ihnen selbst sieben negative Elektronen eine losere Bindung 
haben (auch in elektrisch neutralem Zustand). In der Tat 
sind es ja nun gerade diese Stoffe, vgl. oben p. 719, bei denen 
das aus der Dispersion berechnete p wesentlich größer (z. B, 
bei Cl p = 4,1) als die Normalvalenz v = 1 ist. Bei den Ele 
menten der sechsten Gruppe (O, S) ist die. Zahl der Kontra. 
valenzen schon geringer, bei den Elementen der vierten Gruppe 
(C, Li) ist die Zahl der positiven und negativen Valenzen gleich 
(v = 4). 

Zusammenfassend kénnen wir also sagen: Die Abegg- 
sche positive Valenzzahl v eines Elementes, sowohl als Normal. 
valenz, als als Kontravalenz, bezeichnet die Anzahl der am Atom 
loser haftender negativen Elektronen, die Abeggsche negatin 
Valenzzahl v' bezeichnet die Fähigkeit eines Atoms, die Zahl ı 
negativer Elektronen von anderen Atomen loszureißen oder wenig 
stens fester an sich zu ketten. Man erhält so eine Deutung de 
weitgehenden Anwendungen der Abeggschen Theorie vom elek 
trischen Standpunkte, und dieses Bild erfährt gewisse Bestäli- 
gungen durch das optische Verhalten der Stoffe, indem die low 
sitzenden Elektronen im Molekül den Brechungsindex beeinflussen 
und sich aus ihm die untere Grenze p dieser Elektronen gleich 
oder kleiner als die positive Valenzzahl v ergibt. 

Das hier gewonnene Bild steht auch in Übereinstimmung 
mitder v. Helmholtzschen unitarischen Auffassung der Elektri- 
zität.!) Das Bindungsvermögen für das Elektron entspricht 
dem negativen Charakter, die Dissoziierung des Elektrons dem 
positiven. 


f) Oberer Grenzwert der ultraroten Eigenwellenlängen. Aus 
(9) p. 683 ergibt sich leicht ein oberer Grenzwert für die ultr« 
rote Eigenwellenlinge. Das Maximum von M,:p, ist nämlich 


gleich M, daher ergibt (9), da nach (4) M,:47 =N,9, 


1) Helmholtz-Biographie von Königsberger, 2. p. 279. Braun 
schweig 1908; vgl. auch R. Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 39. p. 380. 
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ax da nach (39) und (40) N #,Se—n? ist, wobei n der 
(roh gerechnete) Brechungsindex für sichtbares Licht ist und 
wobei das Ungleichheitszeichen gilt, falls mehrere ultrarote 
Eigenwellenlängen existieren, so ist 
Bei Anwendung dieser Gleichung ist der Wert von », 
noch zweifelhaft, v, = 1 ist jedenfalls das Minimum, meist wird 
man aber wohl v, annähernd gleich der Valenzsumme v des 
ganzen Moleküls setzen können. Aber Ausnahmen hiervon 
machen die Gase (z. B. CO,, vgl. oben p. 713) und überhaupt 
die Fälle, bei denen der Koeffizient k nach Formel (16’) zu 
groß berechnet wird, also z. B. auch die Alkohole (vgl. oben 
p. 705). Auch bei Doppelbindungen (Benzol) ist vielleicht 
v,<v zu wählen bei Handhabung der Formel (42), weil die 
Zahl p der lose sitzenden negativen Elektronen dann kleiner 
als » ist (vgl. oben p. 716). Seitnvl 
. 
— -n 


während nach Reiff?) ]. c. Formel (21) ist mit dem von ihm 
herangezogenen Zahlenwert e des Elementarquantums und der 
Masse H des Wasserstoffatoms, e/H = 0,575.10%, 


Durch meine Formel ist also die obere Grenze von 2, wesent- 
lich kleiner gesteckt als nach Reiff. Zum Beispiel ist für 
Flußspat und v, = 4 nach Reiff A, < 107.10-*cm?), nach 
mir A, < 40,5.10-*cm. Beobachtet ist A, = 35,5.10-4 cm. 


1) R. Reiff, Wied. Ann. 55. p. 82. 1895. Bei Reiff bedeutet e 
das Elementarquantum nach elektrostatischem Maße, d.h. sein e:V ist 
gleich dem hier gebrauchten Buchstaben e. Ferner ist sein p gleich M 
hier, sein N gleich 1/H hier. 

2) Reiff gibt 201,5 u an, ich berechne aber nach seiner Formel 
107 u. In seiner Formel (21) muß es allerdings 22(k — 1) heißen, au- 
statt — 1. 
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II. Anomale Dispersion. _ 
Anomale Dispersion entsteht, wenn die Eigenwellenlängen 
des Körpers in das Gebiet des sichtbaren Spektrums fallen, 
Es ist die Frage, ob diese Eigenschwingungen als solche der 
negativen Elektronen oder als solche der positiv geladenen Atom- 
bez. Molekülmasse anzusehen sind. Man kann die Frage leicht 
entscheiden, wenn der Brechungsindex n,, n, für zwei Wellen. 
längen A, und A,, welche an verschiedenen Seiten der Eigen- 
wellenlänge A, liegen, bestimmt wird. Ist A, und A, so weit 
von A, entfernt, daß der Absorptionsindex x nicht sehr groß 
ist, so daß wir x? gegen 1 vernachlässigen können, so gilt 

auch hier Formel (2) p. 680, d.h. es ist: 


n* = (n?), + - 


Hierin bezeichnet (n?), den Einfluß, den alle übrigen Eigen- 
wellenlängen außer A, auf n? besitzen bei A=A,, (n?), diesen 
Einfluß für A=4,. Es ist jedenfalls (n?), > (n?),, falls A, <A 
ist. Nun hat Pflüger!) am festen Cyanin (C,,H,,N,) beob- 
achtet A,=0,57 u. Ferner für A, =0,505 w:n,=1,28, x, =0,15; 
für 4, = 0,671 u:n,=2,13, x,=0,13. Es ist also x? und # 
gegen 1 zu vernachlässigen, und man erhält 


a n? —n! = 2,90 = 0,188 + (n?), — (n*), . 


Setzt man (n?), — (n?), = 0, was annähernd gestattet sein 
wird, da 4, und A, nicht sehr weit auseinander liegen, so wird 
(also N,9,=0,4. Daher N,9,:14=1,23.10%. Nach (5) und 
7) folgt also: 


ap nm, a M H 


wobei H die absolute Masse eines Atoms Wasserstoff, M das 
Molekulargewicht, d die Dichte bedeutet. Für e,: 7=0,965.10%, 
M= 411 entsteht: 


Pr: = 0,525.107.7, 


my 


d. h. für d=2 würde sich e,/m, = 0,85. 10° bei p, = 1 ergeben, 
also jedenfalls von der Größenordnung, wie es den negativen 


1) A. Pflüger, Wied. Ann. 65. p. 194. 1 
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Elektronen zukommt. Der genauere Wert der Dichte d ist 
mir nicht bekannt. Da wir (n?, —(n?), =0 gesetzt haben, 
während es in Wirklichkeit negativ sein muß, so muß N, #, 
etwas größer sein als es hier berechnet ist. Daher entsteht 
auch für p,.e,/m, ein Wert, der dem Werte 1,5.10" jeden- 
falls nahe kommt. Der Absorptionsstreifen im Oyanin kann also 
enistehen durch Eigenschwingung eines negativen Elektrons. 
Wenn er durch eine Atom- bez. Molekülschwingung ent- 
stehen sollte, so könnte m,=M,.H, e,=v,.e sein, wobei v, 
eine ganze Zahl von 1 bis 157 (Valenzsumme des ganzen 
Moleküls?)) sein könnte, während M, das Molekulargewicht der 
Atomgruppen bezeichnet, die mit der Ladung e, schwingen. 
In diesem Falle müßte sein: 
0,525.100 H 
d.h. eed 


Ma e (on)? d -8 2 
Pp. 0,525.10" n 1,84. 10-°.(v,)?. 


Für den maximalen Wert 157 ware 


d. h. jedenfalls. kleiner das ganze Molekular- 
gewicht, welches 411 beträgt. M,:p, könnte den kleinsten 
Wert erreichen, wenn m, = H, M,=1, v,=1 wäre. In diesem 
Falle müßte sein 


l:p, =1,84.10-3. — 
was nicht annähernd erfüllt werden a da p, höchstens 
gleich 35, d. h. gleich der Anzahl der Wasserstoffatome im 
Molekül sein kann. Der Absorptionsstreifen im Cyanin entsteht 
also nicht durch eine Atom- oder Molekularschwingung. 

Diese Resultate kann man wahrscheinlich auf alle Anilin- 
farbstoffe (und vielleicht auf alle Körper mit anomaler Dis- 
persion?) ausdehnen, da sie ähnlich hohe Molekulargewichte 
besitzen und die Dispersion n, —n,:4, — A, von derselben 
Größenordnung ist, wie bei Cyanin. 


1) v ist bei N zu 3 angenommen. gh ee 
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ag ri 
= 3. Die Polarisation galvanischer Elemente - 
" bei Gegenwart von festem Salz; y 
4 von W. Jaeger. G 
Py (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) K 
x d 
Fir den Gebrauch von Normalelementen zu genauen F 
Messungen ist die Kenntnis der Polarisationserscheinungen N 
von wesentlicher Bedeutung; es ist notwendig zu wissen, wie E 
die elektromotorische Kraft der Elemente durch einen Strom § 
von bestimmter Stärke beeinflußt wird, oder auch, welcher ü 
a Strom ihnen zugemutet werden kann, ohne daß die Änderung 
: 4 der elektromotorischen Kraft eine vorgeschriebene Größe über- el 
E schreitet, ferner wie die durch den Strom entstandene Polari- is 
4 sation wieder verschwindet oder wie schnell das Element sich K 
4 wieder erholt. ri 
h Über diese Erscheinungen lassen sich theoretische Be tr 
E trachtungen, die auch mit den tatsächlichen Vorgängen im al 
J Einklang zu sein scheinen, anstellen, wenn man von der Vor- st 
4 aussetzung ausgeht, daB die Polarisation eines Elementes in el 
ak erster Linie auf Konzentrationsänderungen im Elektrolyt be rt 
: ruhen und Polarisation durch Gasentwickelung ausgeschlossen 
FE ist. In der Tat müssen ja beim Stromdurchgang infolge der 
Elektrolyse Konzentrationsänderungen an den Elektroden ent é 
stehen, die eine der entstandenen Konzentrationskette ent V 
sprechende elektromotorische Gegenkraft erzeugen. & 
Diese elektrolytische Polarisation — und zwar sowohl der m 
zeitliche Verlauf ihres Entstehens, wie auch ihr eventueller BE 
definitiver Wert im Gleichgewichtszustand und ihr Verschwinden 
nach dem Aufhören des polarisierenden Stromes — wird, wie kö 
man ohne weiteres einsieht, verschieden ausfallen müssen, je ei 
A nachdem der Elektrolyt einen festen Bodenkörper enthält oder ; 
nicht. 
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lich auf die Polarisation in Gegenwart eines festen Boden- 
körpers. ') 

Im allgemeinen wird ein Teil der Konzentrationsände- 
rungen durch Konvektionsströme im Elektrolyt beseitigt werden; 
für die theoretischen Betrachtungen muß man diesen zufälligen 
Faktor natürlich ausschließen, ebenso muß man auch bei 
Messungen der elektrolytischen Polarisation, die eine allgemeine __ 
Geltung haben sollen, die Verhältnisse so gestalten, daß keine A 
Konvektion stattfindet. f 

Es bleibt dann im Fall der Abwesenheit festen Salzes nur 
die Diffusion übrig, die der Konzentrierung bez. Verdünnung der 
Flüssigkeit entgegenwirkt; bei Gegenwart festen Salzes wird Ye a 
sich außerdem von dem festen Bodenkörper lösen, wenn der — 
Elektrolyt durch den Strom verdünnt wird, andererseits wird — 

Salz auskristallisieren, wenn die Konzentration der Lösung 
über den Sättigungspunkt steigt. 

Bei einem galvanischen Element hat man es mit mehreren 
elektrolytischen Vorgängen zu tun. Die Gesamtpolarisation 
ist die Summe mehrerer Einzelpolarisationen; z. B. ist beim 
Kadmiumelement die Polarisation in der Hauptsache die Diffe- 
renz der Polarisation am Kadmium-Amalgampol infolge Konzen- % 
trationsänderung der Kadmiumsulfatlösung und der Polarisation 
am Quecksilberpol durch Konzentrationsänderung der Merkuro- — 
sulfatlésung. Hierzu kommen eventuell noch die auch als 


rungen der Pole selbst. : 
Experimentelles. 


Die vorliegenden Betrachtungen durch 
Versuche über Polarisation, die vor längerer Zeit Verfasser 
gemeinsam mit Hrn. Lindeck an Kadmium—Normalelementen — 
mit festem Kadmiumsulfat angestellt hat, die aber nicht ab- 
geschlossen und deshalb nicht näher mitgeteilt wurden.?) Zum Eu 


1) Die Polarisation von Konzentrationselementen ohne festen Boden- a 
körper ist für bestimmte Fälle zwecks Ermittelung der Diffusionskonstante <i ” 
eingehend behandelt bei H. F. Weber, Wied. Ann. 7. p. 469 u. 536. 1879; ae 
Henry J. S.Sand, Zeitschr. f. phys. Chem. 35. p. 641. 1900 (auch Phys. 2 a 
Soe. 11. Juli 1900); vgl. auch W. Seitz, Wied. Ann. 64. p. 759. 1898. aa 

2) Tätigkeitsber. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt, Zeitschr. f. Instru- = 


mentenk. 23. p. 119. 1908 und Zeitschr. f. Elektrochemie 8. p. 486. 1902. ar 
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besseren Verständnis der folgenden theoretischen Betrachtungen 
möchte ich im Einvernehmen mit Hrn. Lindeck zunächst 
diese Versuche in ihren Hauptergebnissen kurz referieren. 

Am bemerkenswertesten ist das Resultat, daß für die Ge. 
samtpolarisation der erwähnten Elemente in erster Linie die 
Polarisation am Kadmiumamalgampol in Betracht kommt, 
während die Polarisation am Quecksilberpol von geringem Ein- 
fluß ist und rasch verschwindet. Die Elemente wurden bei 
den Messungen durch einen konstanten kleinen Strom polari- 
siert und dann der Ablauf der Polarisation an den einzelnen 
Polen mittels eines Kompensationsapparates bestimmt, nach- 
dem der entsprechende Pol eines unpolarisierten Elementes, 
der als Normalpol diente, entgegengeschaltet war. 

Man erhielt dann für den Ablauf der Polarisation Kurven 
nach Art der Fig. 1, welche für ein Kadmium—Normalelement 


Kadmium Element 
Ablauf der Polarisation 4 7 


nach 
Bole 


40 


Fig. 1. 


von gebräuchlicher Größe mit festem Bodenkörper beobachtet 
wurde, nachdem dasselbe vorher 10 Min. lang durch einen 
konstanten Strom von 0,8 Milliamp. polarisiert worden war. 
In dieser Figur ist als Abszisse die Zeit in Minuten aufge 
tragen, als Ordinate die Polarisation (Differenz gegen den 
Normalpol) in 10-4 Volt. Der Gesamtpolarisation entspricht 
+ die ausgezogene Kurve, der Polarisation des Hg-Poles die 
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punktierte Kurve; die Anfangspolarisation beim Unterbrechen : 


des Stromes war nicht gemessen worden; die Polarisation 
durch Konzentrationsänderung in den Elektroden selbst scheint 
sehr klein zu sein. Aus den zahlreichen Versuchen ging hervor, 
daß bei demselben Element einer bestimmten Stromstärke eine 
bestimmte Maximalpolarisation entsprach, die in relativ kurzer 
Zeit erreicht wurde und in der angegebenen Weise entsprechend 
rasch wieder verschwand. !) 

Wenn keine festen Salze im Elektrolyt vorhanden sind, 


so folgt aus den Diffusionsgesetzen (vgl. die zitierten Arbeiten 


von Weber etc.), daß die Polarisation sich theoretisch schließ- 


lich der Größe der polarisierenden elektromotorischen Kraft ap 
nähert und nach dem Unterbrechen des Stromes durch Diffusion —_ 
wieder verschwindet, was unter Umständen sehr lange Zeit — 


in Anspruch nimmt. 


Das Verhalten der Elemente bei Gegenwart fester Salze  __ 


ist also ganz verschieden von demjenigen bei bloßer Diffusion. 


Für die theoretischen Betrachtungen ist es zunächst aus- __ 
reichend, die Polarisation eines einheitlichen Elektrolyts mit — 


wei gleichartigen umkehrbaren Polen (öfter auch als „un- 
polarisierbare‘‘ Pole bezeichnet) zu untersuchen. 


22 
Differentialgleichung für die 


Um die Vorstellung zu fixieren, sei fiir die folgenden ER 


Betrachtungen angenommen, daß der zu polarisierende Elektrolyt 


in eine zylindrische, sehr lange (praktisch unendlich lange) Be 
Glasröhre vom Querschnitt g eingeschlossen sei, die gleich- 
mäßig mit gleich großen Körnern des fein zerteilten festen RR 
Salzes ausgefüllt ist (Fig. 2).2) An beiden Enden 4 und B 
befinden sich die aus dem Metall des Salzes bez. dem Amalgam 
bestehenden Elektroden, ebenfalls vom Querschnitt g; z.B.Kad- _ 
miumamalgam bei einem Elektrolyt aus gesättigter Kadmium- : 


es mit fein zerteilten Kristallen von CdSO,, ®/,H,0. 


1) Ähnliche Polarisationskurven sind auch neuerdings von anderer 


1904, 


2) Für die Anstellung der Versuche wird die Röhre zur wen 5 ie 


von Konvektionsstrémen besser senkrecht zu stellen sein. 


Seite beobachtet worden; vgl. 8. J. Barnett, Phys. Rev. 18. p. 104. 
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W. Jaeger. 


Wird die Röhre in der Pfeilrichtung vom positiven Strom 
durchflossen, so wird die Lösung an der Kathode 4 also ver. 
dünnter, an der Anode B konzentrierter, als dem Sättigungs- 
zustand entspricht, indem bei 4 fortwährend eine der Strom. 
stärke äquivalente Menge des Metalls niedergeschlagen, bei B auf. 
gelöst wird. Die bei 4 in jedem Zeitmoment verschwindende 


und bei B hinzukommende Salzmenge ist durch die Strom 
stärke und die Ionengeschwindigkeiten in bekannter Weis 
definiert. Dadurch sind die Bedingungen für die Grenzschichten 
‚gegeben. !) 

Nach Ablauf einer bestimmten Zeit ¢ nach dem Schließen 
des als konstant angenommenen Stromes erhält man eine be 
stimmte Konzentrationsverteilung im Rohre. Es möge nu 

zur Zeit ¢ eine unendlich dünne Schicht an der Stelle x des 
Rohres (von A aus gerechnet) betrachtet werden; dieselbe 
sei als homogen erfüllt angesehen von den feinen Kristallen 
des festen Salzes. An dieser Stelle sei die Konzentration der 
Lösung in diesem Zeitmoment gleich c (Masse Salz in der 
Volumeneinheit der Lösung), während die Sättigungskonzen- 
tration bei der betrefienden Temperatur gleich c, sei. Das 
Konzentrationsgefälle ist dann Oc/Oz. Infolge der Diffusion 
ändert sich daher die Konzentration in der Zeiteinheit um 


2 
u 272. wenn D die Diffusionskonstante bedeutet. Anderer- 


seits aber ändert sich die Konzentration ce noch dadurch, dab 

sich von dem in der Schicht z befindlichen Salz eine gewisse 

Menge in der Zeiteinheit löst, falls sich z in der Nähe der 

Elektrode A befirdet, anderenfalls wenn es sich in der Nähe 

1 von B befindet, wo die Lösung übersättigt ist, daß sich Salz 

mit einer gewissen Geschwindigkeit ausscheidet. Für diesen 

Vorgang kann die Konzentration innerhalb der Schicht von 
er Dicke dz als gleich groß betrachtet werden. 


Er 1) Vgl. hierzu die Ausführungen von H. F. Weber, |. c. p. 540. 
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Die Geschwindigkeit, mit der sich ein Kristall in einer — 
Lösung auflöst, bez. mit der sich Salz auf ihm niederschlägt, 
hängt offenbar von dem Konzentrationsunterschied (c— c,) ab. 

Eine gleichmäßige Auflösungsgeschwindigkeit derart, wie 
sie hier in Betracht kommt, kann man sich etwa dadurch 
realisiert denken, daß man einen kleinen Kristall in einer — 
großen Menge der betreffenden Lösung fortwährend so rasch 
bewegt, daB die Umgebung stets dieselbe Konzentration behält. _ 
Die in der Zeiteinheit von der Oberflächeneinheit gelöste Salz- Me: 
menge wird dann konstant sein; dasselbe darf man wohl auch ~ 
für die Ausscheidung des Salzes annehmen. Es möge nun 
angenommen werden, daß für kleine Konzentrationsdifferenzen 
diese Geschwindigkeit proportional der Differenz (c, — c) sei, eae a 
in analoger Weise, wie bei der äußeren Wärmeleitung ch 
dem Newtonschen Gesetz die Abkühlungsgeschwindigkeit der 
Temperaturdifferenz proportional gesetzt wird. Bezeichnet 
also a eine von der OberflichengréBe der Kristalle in der © 
Volumeneinheit der Lösung und von der Natur des Salzes 
abhängige Größe, so ist die Konzentrationsänderung im Quer- 
schnitt z in der Zeiteinheit gleich a (c,—c), wo a verehiede 
Werte hat (a, und a,), je nachdem sich Salz löst oder ab- — 
scheidet. 

Für die Gesamtänderung der Konzentration erhält man 
also eine ganz analoge Differentialgleichung, wie bei der Wärme- 
leitung in einem zylindrischen Stabe, wenn äußere Wärme- 
leitung vorhanden ist. Die lautet somit 


r # 
= 


ö 


Hierzu kommen zwei Grenzbedingungen, eine für 0 und 

eine für x = 0. wa 
Die Grenzbedingungen sind verschieden, je nachdem man — 

die Entstehung der Polarisation, ihren Gleichgewichtszustand, — ie 

oder den Ablauf der Polarisation nach Aufhören des polari- 

sierenden Stromes betrachtet. FR 
Diese drei Fälle seien im folgenden zunächst allgemein, Br ye 

d.h. für eine beliebige Stelle z der Röhre behandelt, die ees haat 


gänge an den Grenzflächen ergeben sich dann als Spezialfälle 4 
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Die Konstante a hat die Dimension (1/t) und bedeutet 
die Konzentrationsänderung in der Zeiteinheit, wenn der Kon- 
zentrationsunterschied 1 ist. Die Diffusionskonstante D (Di- 
mension (/?/t)) ist, wie gewöhnlich, definiert als die Menge des 
Salzes, welche in der Zeiteinheit durch die Flächeneinheit 
geht, wenn das Konzentrationsgefälle 1 ist. 


«sb. 
Allgemeine Lösung. | 


1. Entstehung der Polarisation. 


Fir die folgenden Betrachtungen sei die Röhre (Fig. 2) 
als unendlich lang angenommen, so daß nur die Elektrode an 
der Begrenzung x = 0 in Betracht kommt. Bei dem in der 
Figur angegebenen Fall ist die Stelle z= 0 die Kathode, 
durch Umkehren des Stromes wird sie zur Anode; die Be- 
trachtungen sind für beide Fälle im allgemeinen dieselben, nur 
die Konstanten werden zum Teil andere. 

Für die Grenzbedingung an der Stelle z—=0 hat man das 
Konzentrationsgefälle an dieser Stelle (0 c/O z),-o einzuführen; 
die durch Diffusion zugeführte Salzmenge ist also in der Zeit 
einheit Dqg(Oc/O z),-0, wo q den Querschnitt bedeutet (p. 729) 
Diese Menge ist gleich der durch den (konstanten) Strom J 
fortgeschafften Menge, en im Fall, daß z= 0 die Kathode 


darstellt, gleich J A = , wenn A das elektrochemische Aqui- 


valent des betreffenden Salzes, u und v die Geschwindigkeiten 


des Kations und Anions bedeuten. Man erhält also die Grenz- 


ute 
Wird die Grenzi! äche zur Anode gemacht, so erhält man in 


analoger Weise 


a" GD 
Im folgenden werden beide Fälle gemeinsam betrachtet, und 
allgemein Oc/Ox=C gesetzt. Zur Zeit t=0 ist überall c=«,, 
also 0 ings =0. Wir erhalten somit die Grenzbedingungen 
2 ra] e 

. de 

Ou 


wobei C die angegebenen Werte hat. 
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Die Differentialgleichung (1) p. 731 kann man durch Ein- 
führung der Größe z = ce-** bekanntlich auf die einfachere 
Form 0z/0t = D.O?z/Ö x? zurückführen, für welche die Inte- 
grale unter Beriicksichtigung der entstehenden Grenzbedingungen 
aus den bekannten Wärmeleitungsproblemen ae werden 
können. 

Das Integral lautet im vorliegenden Fall 07 

s a9 

eel 

Va dé ovitdawi-» 


Daß dies Integral den Ne en genügt, sieht 


man, wenn man in den Ausdruck für ar einsetzt 


man erhält dann 


rab 


für zx = 0 wird dies gleich C, da 


ist; für ¢= 0 wird ferner 0c/Oz = 0. 
Für x = oo erhält man aus (3) c= u 
2. Stationärer Zustand. 
Für {= erhält man aus (8) ein bestimmtes Integral, 
das dem stationären Zustand entspricht, der asymptotisch er- 
reicht wird. 
Es ist dann ne 
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Andererseits erhält man aus der Differentialgleichung, 
wenn ÖOc/öt= 0 gesetzt wird: bi 
V . 


e—cq=—C D 
a 


Beide Ausdriicke sind, wie man nachweisen kann, identisch. 
Von dem Faktor e-Ve/D)z, also von dem Verhältnis a/D 
hängt es ab, wie tief die Konzentrationsänderung in das Innere 
des Elektrolyts sich erstreckt. Je feiner zerteilt und je zahl. 
reicher die Kristalle sind, also je größer a ist, desto steiler 


8. Ablauf der Polarisation. 


Als Grenzbedingung zur Zeit t= 0, d.h. bei der Unter. 
brechung des Stromes, hat zu gelten, daß die Konzentrations- 
verteilung dem stationären Zustand (unter 2) entspricht, d.h. 
es muß sein für ¢ = 0: 


Der Vorgang für x = 0 soll gefunden werden, kann also nicht 
als Grenzbedingung eingeführt werden. Dagegen muB für 
z=0 stets c=c, sein. 

Diesen Bedingungen, sowie der Differentialgleichung ge- 
nügt eine dem Integral (3) analoge Lösung; es ist 


a 
@ Ya 


Vat 
Für ¢=00 wird ce auch an der Grenzfläche (r=0) wieder 
gleich ¢,, d.h. der ursprüngliche Zustand, bei dem in der 
ganzen Röhre c=c, ist, wird schließlich wieder erreicht. 


4. Spezialfall; Abwesenheit festen Salzes. 


Wenn kein festes Salz zugegen ist, hat man a=(), mi 
Ausnahme des Falles, daß an der Anode bereits eine gesättigte 
Lösung vorhanden ist, die keine Übersättigung zuläßt. Bei 
vielen Salzen, wie z. B. Kadmiumsulfat, tritt leicht Übersätti- 
gung ein, so daß auch in diesem Fall dann a = 0 zu setzen 


4 
4 ware 
Kon 
“ef (8) 
= 
4 
r 
vo 
¥. 
fort 
6 
h 
€ 
0) 
aye 
a 
% 
(ic 
RE 


Polarisation galvanischer Elemente etc. 735 


wire. Die der Entstehung der Polarisation entsprechende 
Konzentrationsänderung geht dann nach der Formel law 
oo 138 
Va 
An der Grenfläche x = 0 erhält 
e-0=- 


Die Konzentrationsdifferenz wächst also bei konstantem Strom 
Konzentrationsänderung an den Elektroden. 


Für die Polarisation kommt nur die Konzentrationsänderung 
an der Grenzfläche z =0 in Betracht, die man aus den Formeln (3), 
(6), (7), (8) durch Nullsetzen von z erhält. 

Es ergibt sich dann: at‘. 


1. bei h baw 
ei der Entstehung der Polarisation wh 


aM 


die Kathode 


2 
— für die Anode, _ 

. beim Ablauf der Polarisation: eaten, muß man 

Erafy: 


32 
e-"dv. of anv 


2 
a 
4 
3 
+ 
i 
T 0 - . 
D 2 
a 
2. im stationären Zustand (vgl. p. 732): 
D JA v 2 
a qVDa, “+? 
(10) | bez. 
= 
it 
te 
i- 2 a Vn a 
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Der Endzustand der Polarisation hängt also von Da ab, 
während der zeitliche Verlauf derselben durch a allein be. 
stimmt ist. Für a ist a, oder a, zu setzen, je nachdem die 
Anode oder Kathode in Betracht kommt. 

Für die Entstehung und das Verschwinden der Kon. 
zentrationsänderung ist maßgebend das Integral: 


12) [e-“d 


dessen Werte aus Tafeln entnommen wurden können. N 


Für ¢=0 ist das Integral bekanntlich gleich 1, und ent 
spricht dann dem Maximalwert der Konzentrationsänderung 
(Gleichung (10)). 

Der Differentialquotient ist gleich —e-*!/Yr at und wird 
für gleich — oo. Im ersten Augenblick geht also die 
Konzentrationsänderung sowohl bei der Entstehung, wie beim 
Verschwinden der Polarisation unendlich rasch vor sich. 

Für große Werte von at ist das Integral angenähert 
e-=!/Ynat und nähert sich asymptotisch der Null. 

In der folgenden Tabelle sind einige den erwähnten Tafeln 
entnommene zusammengehörige Werte von z=at und 

oo 


issmmengesbei, die in Fig. 3 graphisch aufgetragen sind.) 


1) André Markoff, Table des Valeurs de l'intégrale 


Se "at, 


d 
Petersburg 1888 (Leipzig, Voss’ Sortiment); ferner Tafeln fiir 


yon Jos. Burgess, Trans. of the Roy. Soc. of Edinburgh 89. p. 257. 1900. 
2) Mit umgekehrtem Vorzeichen, um den Vergleich des Kurven 


verlaufes mit Fig. 1 zu erleichtern. 
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seat | Integral y | z=at | Integraly | z=at 
0,000 | 1,00000 1,210 0,11980 4,840 
0,010 | 0,88755 1,440 0,08969 5,290 0,00114 
0,040 0,77780 1,690 0,06599 5,760 0,00069 
0,090 | 0,67139 1,960 0,04772 6,250 0,00041 
0,160 0,57161 2,250 0,08390 6,760 0,00024 
0,250 0,47951 2,560 0,02865 7,290 0,00014 
0,360 0,39614 2,890 0,01621 7,840 0,00008 
0,490 0,32220 3,240 0,01091 | 8,410 0,00004 
0,640 0,25791 8,610 0,00721 | 9,000 0,00002 
0,810 0,20309 4,000 0,00469 | 9,610 0,00001 
1,000 | 0,15730 4,410 0,00298 | 10,240 | 0,00001 
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Die Kurve stellt also den zeitlichen Verlauf der Kon- 
zentrationsänderung an der Grenzfläche dar. Um daraus die 
Größe der galvanischen Polarisation zu erhalten, muß man 
noch die Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft von der 
Konzentration der Lösung kennen. . 

Für sehr verdünnte Lösungen ist bekanntlich die elektro- _ 
motorische Kraft proportional der Größe lognatc/c,. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 3 
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kleine Konzentrationsänderungen kann man dann log(1 + d)= 
setzen; in diesem Falle ist der Verlauf der elektrolytischen 
Polarisation selbst proportional dem obigen Integral und die 
Kurve stellt dann auch den Verlauf der Polarisation selbst dar; 
man kann diese dann mit Hilfe der Nernstschen Formel aus 
der Konzentrationsdifferenz berechnen. Bei größeren Kon- 
zentrationen gilt dies nur noch angenähert. 

Für verdünnte Lösungen ist die maximale Polarisation 
somit proportional der Stromdichte J/g und umgekehrt pro- 
portional Ya zu setzen, wobei a eine Funktion der Oberfläche 
der Kristallkörner in der Volumeneinheit ist. Aus der Beob- 
achtung der maximalen Polarisation bei gegebener Stromdichte 
und der Kurve für ihre Entstehung bez. ihren Ablauf, die 
durch das Integral dargestellt werden, können dann die Kom 
stanten D und a direkt berechnet werden, während für kon- 
zentriertere Lösung hierzu noch die Abhängigkeit der elektro- 
motorischen Kraft von der Konzentration der Lösung bez. die 
Dampfspannungskurve der Salzlösung bekannt sein muß. 


Polarisation von Elementen. 


Die Polarisation der Elemente ist, wie erwähnt, in der 


Hauptsache gleich der Differenz der Polasisetionen, die infolge 
der Konzentrationsinderungen am positiven und negativen Pol 
entstehen. 

Nach den vorhergehenden Betrachtungen sind nun die 
in Fig. 1 dargestellten Polarisationsvorgänge wohl erklärlich; 
qualitativ zeigen die Kurven einen ähnlichen Verlauf, wie die 
theoretisch gefundene. Quantitative Bestimmungen müssen 
vorbehalten bleiben. Die Lösung des Merkurosulfats ist so 

verdünnt, daß für dieses die Nernstsche Formel direkt in 
Anwendung kommen kann. Daß die Polarisation im Queck- 
___ silberpol relativ so klein ist und vor allem so rasch abläuft, 
= ist wohl in erster Linie eine Folge davon, daß die Kristalle 
des Merkurosulfats so außerordentlich klein sind (die einzelnen 
Kristalle haben etwa die Größenordnung von u); dadurch ist a, 
selbst wenn die Lösungsgeschwindigkeit pro Flächeneinheit 
relativ klein wäre, sehr groß und das Integral nimmt schon für 
ver kleine Zeiten sehr kleine Werte an; andererseits wird dadurch 
auch die vor dem Integral stehende Konstante | klein. Die Polari 
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sation des Kadmiumpoles ist also überwiegend und stellt fast = 
allein die Gesamtpolarisation dar; ähnlich liegen die Verhält- _ 
nisse beim Clarkschen Element. Da die Kadmiumsulfatkristalle 
sehr verschieden groß sind, so erklärt es sich, daß die Polari- 
gation der verschiedenen Elemente bei derselben Stromdichte 
verschiedene Werte annimmt und verschieden schnell abläuft. 

Bei Abwesenheit fester Salze muß die Polarisation sich 
stetig ändern und erreicht bei konstantem Strom und bei Aus- 
schluß von Konvektionsströmen kein dynamisches Gleichgewicht. 

Die Vorgänge an den Polen selbst sind ebenfalls durch 

, 
Konzentrationsänderungen bedingte Polarisationserscheinungen, 
die auch, je nachdem feste Phasen zugegen sind oder nicht, iz 
verschieden verlaufen werden; das erstere findet z. B. statt bei 
dem gewöhnlich angewandten (12—13 proz.) Kadmiumamalgam, 
das eine gesättigte Lösung mit festen Kristallen einer be- Re, oe 
stimmten Verbindung von Quecksilber und Kadmium darstellt. 
Beim Quecksilberpol, der als sehr verdünntes Kadmiumamalgam __ # 
aufgefaßt werden kann, fehlt die feste Phase. Die Polarisations- 
vorgänge an den Polen werden die anderen Polarisationsvor- 
gänge zum Teil verschleiern, lassen sich aber wohl durch ge- en 
eignete Beobachtungsmethoden von diesen trennen. Die Er- | 
scheinung, daß in Fig. 1 beim Ablauf der Polarisation die 
Kurve für den Hg-Pol über die Abszissenachse hinausgeht, 
dürfte vielleicht auf die Polarisation des Poles selbst zurück- 
zuführen sein. 
Zusammenfassung. 


Die galvanische Polarisation infolge der Konzentrations- 
änderung des Elektrolytes beim Durchgang eines konstanten ER “ay 
Stromes erreicht bei Gegenwart der festen Phase ein dynamisches 
Gleichgewicht, für welches neben der Diffusionskonstante die 
Auflösungs- bez. Kristallisationsgeschwindigkeit a, bez. a, des = hs 


wer 


betreffenden Salzes mitbestimmend ist. Die Entstehung der 
Polarisation und das Verschwinden derselben geht in ganz 


analoger Weise vor sich; beide werden bedingt durch das 
Integral 
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_ Bezeichnet X die dem dynamischen Gleichgewicht (d.c/dt=0) 
entsprechende maximale Konzentrationsdifferenz der jeweiligen 
Konzentration c gegen diejenige c, des Sättigungszustandes, 
so ist das Konzentrationsverhältnis c/c, zur Zeit £ gegeben durch 


1 — Kil — F(ad} 


für die Entstehung der Polarisation und durch rn 


für den Ablauf der Polarisation nach Erreichung des dyna. 
mischen Gleichgewichtes. Die Funktion F(a¢) ist für t=V 
für 2= oo Null. 
Für sehr verdünnte Lösungen kann man mittels der 
Nernstschen Formel die Größe der Polarisation aus den obigen 
Formeln für das Konzentrationsverhältnis berechnen; in anderen 


Fällen muß die Beziehung zwischen der elektromotorisdhil 


Kraft und der Konzentration experimentell bestimmt oder aus 
der Dampfspannungskurve nach der Helmholtzschen Forme 
berechnet werden, um die Größe der Polarisation aus der 
Konzentrationsdifferenz abzuleiten oder umgekehrt. 

Die Konstante X, welche die maximale Konzentrations- 


J 


fir die Kathode 
ag 


- für die Anode. 


Die Verteilung der Konzentrationsänderung innerhalb des 
Elementes im dynamischen Gleichgewicht ist gegeben durch 


c 5, 


=1-—Ke 
Co 


Die allgemeinen Formeln, durch die e als /(z,:) gegeben 


i ist, sind die Gleichung (3), p. 733, und Gleichung (7), p. 734; 
wegen der Definition der verschiedenen Größen vgl. p. 730 u. 782. 
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Durch experimentelle Bestimmung des zeitlichen Verlanfes = 
der Polarisation an der Grenzfläche, ausgehend von einem 
Gleichgewichtszustand (c=c, bez. c, —c=c, K), kann mittels 
des Integrales F(at) die Größe a, also die Lösungs- bez. 
Kristallisationskonstante des betreffenden Salzes bestimmt werden, 
durch Beobachtung der maximalen Polarisation im dynamischen 
Gleichgewicht für eine bestimmte Stromdichte auch die Diffusions- 
konstante D. 

Es können so alle Daten ermittelt werden, um die Polari- 
sation eines Elementes mit Bodenkörpern und den zeitlichen 
Verlauf derselben beim Entstehen und Verschwinden für eine 
gegebene Stromstärke zu berechnen. 

Für den Gebrauch der Elemente folgt aus den vorstehenden 
Betrachtungen, daß die Gefahr der Polarisation von Normal- _ 
elementen mit festem Bodenkörper im allgemeinen wohl über- _ 
schätzt wird, da die Polarisation ebenso rasch wieder abläuft, 
wie sie entstanden ist. Je feiner das Salz verteilt ist, desto 
geringer muß die Polarisation sein, während beim vollständigen 
Fehlen des festen Salzes ganz andere Verhältnisse Platz greifen, 
bei denen allein die Diffusion bestimmend ist. : 
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4. Die innere Reibung von Sauerstoff, Wasserstof, 
chemischem und atmosphärischem Stickstoff und 
ihre Anderung mit der Temperatur; 
von Hermann Markowski. 


(Auszug aus der Hallenser Dissertation.) 


Da die Kenntnis der Reibungskoeffizienten der reinen 
Gase in weiteren Temperaturgrenzen für die kinetische Gas- 
theorie von großer Wichtigkeit ist, und auch den Ausgang 
punkt für eine Untersuchung der inneren Reibung von Gas 
gemischen bilden muß, unternahm ich es auf Anregung und 
mit gütigst gewährter Unterstützung des Hrn. Prof. Dr. Dorn, 
die innere Reibung von Sauerstoff, Wasserstoff, chemischen 
sowie atmosphärischem Stickstoff zu untersuchen. 
Die genannten Gase sind, wenn auch in engeren Ten- 
_ peraturgrenzen, mit Ausnahme des chemisch reinen Stickstofs 
schon von Graham!) und Obermayer?) nach der Transpi- 
rationsmethode, von Puluj, Kundt und Warburg?) nach der 
‘Schwingungsmethode auf ihre innere Reibung hin untersucht 
_ worden; Wasserstoff ferner noch von Breitenbach‘) mit einen 
sea Apparat, nach welchem der von mir benutzte von H. Schultze 
im Prinzip gearbeitet worden war. Letzterer gab, wie die 
damit von H. Schultze angestellten Untersuchungen über 
= Argon®) und Helium‘) sowie meine Vorversuche mit Luft be 
er wiesen, sehr gute Resultate. 
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1) J. C. Graham, Phil. Trans. London p. 573. 1846; p. 349. 148 

Pa 2) A. v. Obermeyer, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu 
Wien 73. II. p. 433. 1876. 
3) J. Puluj, A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 155. p. 345ff; 
J. Puluj, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 69. u. 70. 

4) P. Breitenbach, Ann. d. Phys. 5. p. 166. 1901. e 

5) H. Schultze, line. d. Phys. 5. p. 140. 1901. F 

6) H. Schultze, Ann. d. Phys. 6. p. 302. 1901. er u 
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Von den Kapillaren, mit denen Graham seine Resultate 
gewann, hatten nur H, C und die Kupferkapillare die erforder- 
liche Länge. Auch verwendete Graham chemisch dargestellten 
Sauerstoff und Wasserstoff. 

Die von v. Obermayer benutzten Kapillaren waren eben- 
falls, mit Ausnahme von C, zu kurz. Auch er benutzte 
chemischen Wasserstoff und Sauerstoff. 

Die Untersuchungen von Puluj, Kundt und Warburg 
wurden nach der Schwingungsmethode ausgeführt, welche nach- 
weislich zu große Resultate liefert. 


Breitenbach multiplizierte, da seine kleinsten Werte Be 
für Wasserstoff bei 15,0° 898.10-7, die anderen im Mittel 
912.10-7 waren, sämtliche Resultate mit Ausnahme der bei 


—20,6° erhaltenen, mit 
888 _ 0.97906, 

ein Verfahren, gegen welches Bedenken vorliegen. 


Die zur Verwendung gelangten Apparate etc. of 


Eine Beschreibung des benutzten Apparates findet sich Fs 


in Ann. d. Phys. 5. 1901. 

Die Thermometer waren sämtlich berichtigt. 

Während bei den Vorversuchen mit Luft und denen mit 
Sauerstoff bei 16,75° die Zimmertemperatur merklich konstant 
blieb, machten sich bei allen späteren Versuchen Temperatur- 


wie 


änderungen im Zimmer bemerkbar, weshalb sämtliche Gas ent- 


haltenden Apparatteile in Watte und Stanniol gewickelt, die 


beiden Gefäße der Manometer jedoch in Holzkisten mit Sige- _ 


mehl gestellt werden mußten. 


Berechnung der Versuche. 


Die Berechnung der unkorrigierten Werte 7.10" geschah DER 


nach der Formel!) 


Nabsolut nt 


2913 


2(P 

(P + p,) 
RY. 18,5957". (1 + a 7) 5 
L.8.M.( + 0,000181 +aT) 


1) 0. E. Meyer, Pogg. Ann. 127. p. 263ff. 1866; H. Schultze. AB 3 5 
Ann. d. Phys. 5. p. 140. 1901. F 
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Hier wie auch in den folgenden Tabellen bedeutet ¢ die 
Dauer des Versuches, P den Barometerstand, p, und p, die 
von den Manometern gegebenen Drucke, R den Radius, Z die 
Länge der Kapillare, 7 die Temperatur des an Stelle de 
transpirierten Gases getretenen Quecksilbers, M die Masse 
desselben und 7” die Temperatur der Kapillare. 

Dieser Wert wurde behufs Korrektion wegen der Gleitung 
noch mit (1 + 4&,/R) multipliziert, wo & der Gleitungskoefi. 
zient ist. 

Für Luft wurde benutzt bei Zr. Temperatur 


dasda 
&, 0,00001 —cm}), sd Bo! 


0,000013 bei 99,159), 
» 


für Wasserstoff") 

Für die anderen Gase wurde die molekulare Weglänge Z statt 

des Gleitungskoeffizienten eingesetzt. Sie wurde berechne 

nach der Formel 4g 
No = 0,28531.0,.G,.L, 9); 

wo 9, die Gasdichte, G, der der mittleren Energie der 

teilchen entsprechende Mittelwert der Geschwindigkeit ist. 

Es ergab sich Thoset 

für Sauerstoff Z, = 0,00001084, = 
für Stickstoff L, = 0,00000946. 


Der zur Korrektion wegen der Gleitung gebrauchte mittlere 
Druck in der Kapillare ist nach Warburg‘) 


1 


Po =P +p, bez. P+p, 
A = P+ Ps bez. P+ Pı ist. 


1) A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 155. p. 887 ff. up an; 
2) Wied. Ann. 67. p. 826. 1899. 

8) O. E. Meyer, Kin. Gastheorie p. 56 u. 189. 

2) Pogg. 159. p. 400 400. 1876. ‘ 
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Vorversuche mit Luft. 

Die (korrigierten) Endresultate waren ag 
107. 71659 = 1814 und 10". = 2212, 
während nach Schultze für die gleichen Temperaturen folgt: 

107, N15,9 = 1815 und 199,62 + 107 = 2208. 
Die von mir erhaltenen Resultate stimmen also sehr gut mit 
den letzteren überein. 


Darstellung des Sauerstoffs und Füllung des Apparates. 

Der Sauerstoff wurde nach einem von Travers gemachten 
Vorschlage*) elektrolytisch dargestellt. Entstehen des Ozon 
wurde beim Passieren eines in kochendes Wasser getauchten 
Schlangenrohres zerstört, vor welchem jegliche Kittung ver- 
mieden wurde. Die übrigen Verbindungen am Röhrensystem 
und Apparat wurden durch Kittungen von Siegellack mit Kleb- 
wachs darüber hergestellt. Im übrigen verweise ich auf meine 
Dissertation sowie auf Fig. 1. 

Der Apparat wurde viermal gefüllt und ausgepumpt. Erst 
die fünfte Füllung blieb, wie auch bei allen späteren Versuchen 
mit anderen Gasen, 24 Stunden unter Überdruck stehen, um 
nachher zu den Versuchen Verwendung zu finden. 

Im folgenden sind die mit zwei Füllungen erhaltenen 
Resultate sowie die wegen der Gleitung korrigierten Mittel- 
werte y.10" aufgezeichnet. Durch # und Z wird angegeben, 
ob der Versuch von der rechten bez. linken Seite her gemacht 

» dagis « 


| 

R | 17,2 | 17,8 | 11,098 | 1,974 | 75,79 | 2218 | 421,58 | 2021 
R | 168 | 17,8 | 11,098 | 1,974 | 75,79 | 2158 | 412,25 | 2009 
L | 16,6 | 16,6 | 11,098 | 1,974 | 75,28 | 2158 | 411,31 | 2015 


|bez. 7.107 


R | 164 | 16,6 | 11,098 | 1,974 | 75,28 | 2105 | 402,69 | 2008 
16,75 | 715,57 2018 

| +10" = 2028 

| 99,76 | 17,0 | 11,098 | 1,974 | 75,85 | 2398 | 292,26 | 2471 
99,76 | 17,2 | 11,098 | 1,974 | 75,85 | 2057 | 251,70 | 2468 
99,71 | 17,8 | 11,098 | 1,974 | 75,24 | 2628 | 817,84.| 2476 


1) M. W. Travers, Study on Gases p. 48. 
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eo II. Füllung. 


| 


| 
| > 
T | T (Pe) | Pe (Ps) I | t | bez. 7.10" 
R | 99,69 144 11,098 | 1,974 | 75,16 | 2158 257,96 | 2476 
L 99,79 | 17,0 | 11,098 | 1,974 15,48 _| 2631 | 315,36 2487 


99,74 | 15,29 | | 2475 


| 
107 = 2485 
8074 | 262,18 | 2870 
186,0 | 15,5 | 11,098 | 1,974 | 76,50 | 3118 | 261,25 | 2884 
185,5 | 15,7 | 11,098 | 1,974 | 76,45 | 8022 | 258,94 | 2870 
185,0 | 16,0 | 11,098 | 1,974 | 76,45 | 8022 | 252,20 | 2885 


L | 186,0 | 18,5 | 11,098 | 1,974 | 75,58 

R 

R 

L 
=’ 186,5 | 15,5 | 11,098 | 1,974 | 76,98 | 3060 | 258,36 | 2870 
a 


185,8 | 76,78 ~~ 2876 
10" = 2885 


Temperaturkoeffizient und Kohäsionskonstante des Sauerstoff.) 
Für den Temperaturkoeffizienten n der Formel = 
io = 1 (1 tad, 


wo « = 0,00367 ist, folgt aus den erhaltenen Resultaten für 
je zwei aufeinander folgende Temperaturen: 


n. 10° n 
2028 

2485 
185,8 2885 


Vitad(l+aC) 
Ne = No ’ 


C 
it 


wo a = 0,00367, 9 die Temperatur in Celsiusgraden und 6 die 
absolute Temperatur ist, 


C=1838, y, = 1926.10-7. 


Mit diesen Zahlen ergibt die Sutherlandsche Formel Reibungs- 
koeffizienten, die ich hier den beobachteten gegenüberstelle: 


1) O. E. Meyer, Kin. Theorie der Gase II. Aufl. p. 203. a a 
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Beobachtet: Berechnet: 

116,75 = 2028.10-7 yg 75 = 2025. 10-7 

= 2485.10-7 = 2475. 10-7 

7195,8 = 2885. 10-7 = 2898 . 10-7 
0. E. Meyer!) berechnete aus Grahams Transpirations- 
koeffizienten y,.10°=191, während v. Obermayer?) 7.10°= 187 
fand. Berücksichtigt man bei Grahams Wert noch die 
(leitung, so nähert er sich dem von mir gefundenen merklich, 
während v. Obermayers Wert über 2 Proz. zu klein bleibt. 


Darstellung des Wasserstoffs und Füllung des Apparates. 
Zur Darstellung des Wasserstoffs brauchten die Elektroden 


des Entwickelungsapparates nur mit den entgegengesetzten I 


Polen der Batterie verbunden zu werden. 
Auch die Füllung des Apparates ging in derselben Weise 
vor sich wie beim Sauerstoff. 


Die gewonnenen Resultate zeigten zu Anfang beträchtliche 


Abweichungen, indem die Reibungskoeffizienten beständig an- 


wuchsen. Als Grund wurde später die Einwirkung überhitzten vs ¥ 
Dampfes oder Wärmestrahlung auf die Kapillare erkannt.) _ 


Bei gut regulierter Heizung erhielt ich folgende Resultate: 


7'.10° 
\bez. 7.107 


ir IT P | t 
| | 


Füllung I 


12,9 | 14,3 | 11,098 | 1,974 | 14,83 | 538,74 | 860 
13,8 | 14,9 | 11,098 | 1,974 | 74,58 458,86 | 878 
14,6 15,5 | 11,098 | 1,974 | 74,58 457,91 | 874 
14,9 | 15,9 | 11,098 | 1,974 | 74,58 | 459,61 | 871 


Füllung II 
15,0 | 12,7 | 11,098 | 1,974 | 76,49 393,91 
14,9 | 18,1 | 11,098 | 1,974 | 76,49 396,11 
14,9 | 18,4 | 11,098 | 1,974 | 76,49 396,31 
14,9 | 18,5 | 11,098 | 1,974 | 76,49 | 396,81 
14,5 | 15,55 | 


n.10' = 877 


1) 0. E. Meyer, 1. c. p. 192 u. 18. 
2) Vgl. die Dissertation 0.0. 


age 


tC 4 
a 
= 
| 
q 
n- 
L 
R 
die 
871 
L 
R 
868 
3 869 
= ’ 
| 


H. Markowski. 


| P 


Füllung I 


11,098 | 1,974 | 75,68 | 1405 | 408,74 | 1086 
11,098 | 1,974 | 76,19 | 1450 | 415,48 | 1089 
11,098 | 1,974 | 74,70 | 1547 | 444,91 | 1084 


Füllung I 
| 101,6 | 12,8 | 11,098 | 1,974 | 75,91 | 1547 | 436,56 | 1040 
101,5 | 18,8 | 11,098 | 1,974 | 75,91 | 1547 | 487,06 | 1041 


(Die letzten hohen Siedetemperaturen des Wassers sind jedenfalls durch 
pe noch vorhandene Anilindämpfe veranlaßt worden.) 


Die Manometer wurden jetzt nochmals graduiert; es zeigte 
sich jedoch, daß sie noch die richtigen Drucke angaben. 


me 
P: | Py (P,) M bez. 7.10" 


Füllung IV 
| 11,098 | 1,974 | 74,85 257,51 1086 


11,098 | 1,974 | 74,85 | 257,06 | 1040 
11,098 | 1,974 | 74,85 255,84 | 1045 
11,098 | 1,974 | 74,85 256,46 | 1044 
“75,10 | | 1089 

n.107 = 1046 


Füllung III 
| 11,098 | 1,974 | 75,91 | 1800 | 859,86 | 1205 


Füllung IV 


11,098 | 1,974 | 75,61 | 600 | 120,81 | 1208 
15,76 1205 
n.10' = 1212 

Füllung V 


| 18,518 | 3,064 | 74,92 | 900 | 207,51 | 1202 
| 18,518 | 8,064 | 74,92 | 900 | 208,11 1200 
13,518 | 8,064 | 74,92 | 900 | 208,01 1200 


| 74,92 | 1201 
n.10' = 1212 


1 
Te 
zen 
| 1 r bez. 7.10' 
i fol 
oe R | 92,88 | 15,8 
| 
R | 100,07 | 15,6 
oe L | 99,52 | 15,1 
mi 
wi 
Ks 
sic 
ab 
de 
AN | 
| 
Di 
Be L | 100,8 | 15, 
‘ees R | 100,5 | 15,6 
AES L | 100,6 | 15,6 
R | 100,8 | 15,9 
| 
L | 185,11 ko 
“6 
wa 
oo R | 185,60 | 14,3 
185,35 
| ist 
‘ 
L 183,0 15,0 bei 
; ce R | 188,0 | 15,4 ang 
L | 188,0 | 15,4 hi; 
188,0 | 
4 
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Temperaturkoeffizient und Kohäsionskonstante des Wasserstoffs. 
Der Temperaturkoeffizient ist für je zwei aufeinander 

folgende Temperaturen: 
7.10" 


oels Sie hop 


14, 877 b 
0,6728 Ager 
184,2 1212 
Auffallend ist, daß hier der Wert von n mit der T'em- 
peratur wächst. Frühere Forscher, wie Eilhard Wiede- 
mann’), S. W. Holmann?), auch Breitenbach, glaubten 
wie bei den anderen Gasen, so auch bei Wasserstoff eine Ab- 
nahme von n mit zunehmender Temperatur herleiten zu müssen. 
Es ist übrigens hierzu noch zu bemerken, daß Wasserstoff 
sich auch noch in anderen Beziehungen von anderen Gasen 
abweichend verhält, z. B. wird er weniger komprimiert, als 
dem Boyleschen Gesetz entspräche. m4: 
Die Methode der kleinsten Quadrate ergab 
Die hiermit berechneten Werte der Reibungskoeffizienten sind, 
gegenüber den beobachteten: 


Beobachtet: Berechnet: "bow 

N = 814.10-7 
= 1046 . 10-7 7400,5 = 1050. 10-7 ndo 


0. E. Meyer berechnete aus Grahams PO 
koeffizienten 


» = 0,000084, 


während nach v. Obermayer ‘alee 
2, = 0,000086 | 


} 


Bai 


ist. Hiernach kime Grahams Resultat dem von mir be- 
rechneten wiederum am nächsten, doch ist zu beachten, daß 
bei demselben die Korrektion wegen der Gleitung noch nicht 
angebracht ist. 

1) E. Wiedemann, Arch. d. sc. phys. et nat. 56. p. 273. 1876. 

2) 8S. W. Holmann, Proc. of the American Acad. Boston 12. p. 41. 
1877; 21. p. 1. 1885; Phil. Mag. (5) 3. p. 81; 21. p. 199. 
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Breitenbachs Reibungskoeffizienten sind mit Bertick 
sichtigung der Gleitung 


10" = 902, g- 107 = 1075, 107 = 1224 


und sind also um 1!/,—8 Proz. zu groß. Der Hauptgrund für 
diese Abweichungen liegt höchstwahrscheinlich in einer Ver. 
unreinigung des von Breitenbach benutzten Gases. 


Darstellung des „chemischen Stickstoffs‘“. 

Der chemische Stickstoff wurde dargestellt, indem zu einer 
kochenden wässerigen Lösung von Chlorammonium und Kaliun- 
bichromat eine wässerige Lösung von Kaliumnitrit gegeben 
wurde. Das entstandene Gas wurde in einen Gasometer und 
von da aus in den Apparat iibergefiihrt. Das keine Veru- 
reinigung des Gases mit Wasserstoff vorlag, wurde spektral- 
analytisch festgestellt. 

Ferner wurde das Gas nach Beendigung der Versuche 
mit jeder Füllung unter Benutzung der Quecksilberpump 
durch Eisenvitriollösung getrieben. Da diese nicht eine Spur 
von Braunfärbung aufwies, so war auch kein Stickoxyd bei- 
gemengt. 

Wegen der Einzelheiten bei der Darstellung, Reinigung 
und Untersuchung des chemischen Stickstoffs verweise ich auf 
meine Dissertation. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate der mit che 
mischem Stickstoff ausgeführten Versuche. 


7’. 10° 
| ‘bez. 9.10 


t 


| Pr (Pe) | Pe (Ps) | 
| 


Füllung I 
13,7 | 11,098 | 1,974 | 76,07 | 1200 | 268,56 | 1736 
14,3 | 11,098 | 1,974. | 76,07 | 1200 | 268,56 | 1745 
14,6 | 11,098 | 1,974 | 76,07 | 1200 | 264,16 | 1781 
15,0 | 11,098 | 1,974 | 75,30 | 1200 | 266,44 | 1784 
14,5 | 11,098 | 1,974 | 75,45 | 1200 | 267,16 | 1729 
Füllung II 
15,6 | 11,098 | 1,974 | 76,40 | 1200 | 264,16 | 1742 
15,6 | 11,098 | 1,974 | 76,40 | 1200 | 268,46 | 1747 __ 
75,96 ~ 1789 


2 
4 
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R 
L 
R 
| R 
L 
L 
AG 
L 
Bu 
E 
4 
Te 
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15,4 | 
Bene? er 


751 


Pi (Ps) | P 


Füllung I 


11,098 | 1,974 | 75,45 
11,098 | 1,974 | 75,45 | 
Füllung II 
11,098 | 1,974 | 76,59 
11,098 | 1,974 | 76,59 | 
11,098 | 1,974 | 76,59 | 258,81 | 
11,098 | 1,974 | 76,59 | 226,81 | 
76,59 
4.10" = 
13,518 | 3,064 | 73,68 276,66 
13,518 | 3,064 | 73,68 275,06 
18,518 | 3,064 | 74,04 | 272,41 
13,518 | 3,064 | 74,89 | | 205,06 
13,518 | 3,064 | 74,89 205,36 
13,518 | 8,064 | 74,89 | 204,36 


74,34 | 


4-107 = 


Temperaturkoeffizient und Kohäsionskonstante des chemischen 
Stickstoffs. 


Die Werte von n sind für je zwei aufeinander folgende 
Temperaturen: 


15,4° 

490,08 


Die Methode der kleinsten Quadrate ergab: 

C=118, m=1614.107. 
Mit diesen Werten lieferte Sutherlands Formel Reibungs- 
koeffizienten, die ich hier wieder den beobachteten gegenüber 


Beobachtet: Berechnet: 


= 1747.10-7 a = 1749.10-7 
2128 . 10-7 = 2125 . 10-7 
= 2458.10-7 = 2452. 10-7 


Innere Reibung von Sauerstoff, Wasserstoff etc. ee 
| | ‘107 
bez.7.107 
4 
für q 
R | 99,80 | 14,8 04 
L | 99,80 | 1 05 4 
F 
R | 100,22 | 18 
rer L | 100,22 | 1! 18 
R | 100,22 | 16 19 
L | 100,22 | 16 08 Such a 
u 100,08 
23 
R | 182,6 | 1 35 
L | 182,7 18 48 tp 
R | 1828 | 1 
che L | 183,0 1 43 
\pe R | 182,5 | 44 
4 
9 
2455 
ng 
he- 
| 
| 
| 
4 
| 
pares 
15,4 
| 7 
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In einer Münchener Dissertation vom Jahre 1902 beweist 


N Hr. A. Bestelmeyer durch Bestimmung von Relativwerten 


des Reibungskoeffizienten des Stickstoffs von 19° bis zur Tem. 


_ peratur der flüssigen Luft die Gültigkeit der Sutherlandschen 


Darstellung des atmosphärischen Stickstoffs und Füllung 
des Apparates. 


Die Entfernung des Sauerstoffs einer im kleinen Gas- 
meter eingeschlossenen Luftmenge geschah durch Phosphor, 
Etwa zurückgebliebene Reste wurden sicher beim Füllen de 
Apparates durch Hindurchleiten des Gases durch eine Ver. 
brennungsröhre mit glühendem Kupfer beseitigt. Dieses Kupfer 
zeigte übrigens nach der Abkühlung keine sichtbare Ver. 
änderung. 
Die Versuche lieferten folgende Resultate: 4 


T | T | pi (Ps) | Ps (Ps) 


14,0 | 16,2 | 11,098 | 1,974 
14,5 | 16,2 | 11,098 | 1,974 
13,6 | 14,7 | 11,098 | 1,974 
18,7 | 14,8 | 11,098 | 1,974 
140 | 


11,098 | 
11,098 | 
11,098 | 
11,098 | 
15,9 | 18,518 | 1800 2452 
15,9 | 18,518 1800 2455 
16,7 | 18,518 , 1800 | 2450 
2452 
2464 


s 
, PR 
la 
Ve 
u 
FR 
P t M 7. 10' d 
,00 900 | 201,51 1729 1 
aa 76,00 | 200 | 200,79 1732 
75,86 900 | 200,91 1727 
75,86 900 | 200,41 | 1731 
75,98 1730 e 
n.107 = 1738 I 
I 
R | 101,1 
R | 101,1 | 
L | 101,1 
101,1 | 
| 
R | 188,0 | 
rs 
L | 183,0 
| 
188,0 
| 
2 
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Temperaturkoeffizient und Kohäsionskonstante des 
atmosphärischen Stickstoffs. 
Der Temperaturkoeffizient war für je zwei aufeinander — 
folgende Temperaturen: 
9 7.10? sch at Dass 
5 
188,0 2464 


Die Methode der kleinsten Quadrate ergab fiir die Suther- re 


=115, = 1675.10-7. 
Die hiermit ara Werte sind gegenüber den beob- 
achteten: 
= 1788.10-7 714,0 = 1744.10-7 
= 2184.10-7 M01,1 = 2188. 10-7 
= 2464. 10-7 = 2459 .10-7 


die mit reinem Stickstoff erhaltenen Reibungskoeffizienten gelten, | 


so fallen in der Tat für atmosphärischen Stickstoff die Werte, 
wenigstens bei den beiden höheren Temperaturen, um ungefähr a 
,—!/, Proz. größer aus als bei chemisch reinem Stickstoff. Pe. 
Rechnet man die von mir erhaltenen Reibungskoeffizienten für + 
chemischen Stickstoff und die von H. Schultze für Agon 
erhaltenen auf die Temperaturen um, für welche ich die innere 
Reibung von atmosphärischem Stickstoff bestimmte, so erhält 
man folgende Werte: 
Chem. Stickstoff: Argon: Leck 
M40 = 17141.10- = 2204.10 
= 2127.10-7 nyo, 
199,0 = 2459. 10-7 183,09 = 8220. 10-7 


£ 


Setzt man dann das Molekulargewicht des Stickstoff 
m, = 28, des Argons m, = 40 und nimmt man 1 Proz. er 


im atmosphärischen Stickstoff an, so gibt die hen aud 
Formel 


1) J. Puluj, Carls Rep. 15. p. 578 u. 683. 1879. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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m, 


(wo p, und p, die durch den ganzen Druck dividierten Partial. 
drucke sind) folgende Werte für atmosphärischen Stickstoff: 


Myo: 10" = 1746, 107 = 2466. 


Obgleich bei den Werten für 14,0° eine größere Abweichung 
von den von mir beobachteten stattfindet, so spricht doch die 
große Übereinstimmung bei den anderen Temperaturen für die 
Vorzüglichkeit des von mir benutzten Apparates, welcher & 
ermöglichte, den Einfluß so geringer Beimengungen festzustellen, 

Hr. Bestelmeyer verwendete bei seinen Arbeiten neben 
chemischem Stickstoff auch atmosphärischen, da er annahm, 
daß beide Gase dieselbe innere Reibung besäßen. Diese An- 
nahme wird durch einen Vergleich der von mir für beide Gase 
erhaltenen Werte sowie durch die Resultate der Pulujschen 
Formel widerlegt. 

Aus Grahams Transpirationskoeffizienten erhielt 0. E 
Meyer 

7, = 0,000167, 

ohne Berücksichtigung der Gleitung, also einen mit dem von 
mir berechneten sehr gut übereinstimmenden Wert. = 

v. Obermayer beobachtete 

= 0,000166, 

was, mit Berücksichtigung der Gleitung, dem von mir erhaltenen 
Werte sehr nahe kommt; jedoch berechnete Sutherland aus 
v. Obermayers Beobachtungen C = 84, was für die höheren 
Temperaturen viel zu kleine Werte liefern würde. E 


Weglänge und Stoßzahl der Moleküle. 


Nach der kinetischen Gastheorie ist die Weglänge J eines 
Moleküls bestimmt durch die Gleichung: 
n = 0,30967.0.1.2, 
wo n der Reibungskoeffizient, o die Gasdichte, bezogen auf 
| Wasser von 4° und 2 der nach dem Maxwellschen Gesetze 
arithmetische Mittelwert der molekularen Geschwindig- 
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keit ist. Ich gebe im folgenden die Zahlenwerte sowie die 
damit berechneten Weglängen an, sämtliche Daten bezogen 
auf 0°C. Es ist für: 


Stoßzahl eines 


§2,%) in m 
% ) pro sec Yo- 


L, in em | Molekiils Tr 


pro sec 


0, 0,0014291 | 424,9 1926 | 0,000010243 | 4148. 10° 
H, | 0,00008988 | 1698,6 841 | 0,000017842 | 9492. 10° 
Chem. N, | 0,0012507 | 458,0 1674 | 0,000009541 | 4748 .10° 


Resultate. 


1. Grahams Resultate sind noch immer als brauchbar 
zu bezeichnen und denen von Obermayers entschieden vor- 
zuziehen. 

2. Die Reibungskoeffizienten von Sauerstoff, Wasserstoff, 
chemischem und atmosphärischem Stickstoff für Temperaturen 
von 0° bis 183° C. sind sehr gut durch die Sutherlandsche 
Formel ausdrückbar. 

3. Der Temperaturkoeffizient der untersuchten Gase nimmt 
mit zunehmender Temperatur ab, solange letztere höher bleibt 
als 0° C.; Wasserstoff jedoch macht, wie auch in anderer 
Hinsicht, so auch hier eine Ausnahme. 

4. Vermittelst der Pulujschen Formel können die Reibungs- 
koeffizienten des atmosphärischen Stickstoffs für Temperaturen 
von 0° bis 183°C. merklich genau aus denjenigen des chemischen 
Stickstoffs und des Argons berechnet werden. Dieser Tatsache 
gegenüber steht allerdings Breitenbachs Behauptung, die 
genannte Formel liefere nur angenäherte Werte. 


Zum Schlusse möchte ich noch die angenehme Pflicht 
erfüllen, Hrn. Prof. Dr. Dorn für die freundliche Anregung 
sowie stete Hilfe bei dieser Arbeit meinen ergebensten Dank 


auszusprechen. 
1) F. Kohlrausch, Prakt. Physik, Tab. 1. 
2) O. E. Meyer, Kin. Theorie der Gase § 28. erh, veh yosdame 
49* 
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5. Ein Dynamometer für schnelle elektrische 
Schwingungen, Theorie und Versuche;') 
von N. Papalexi. 


Befindet sich ein beweglicher geschlossener linearer Leiter()) 
im Magnetfelde eines festen von einem veränderlichen Strome 
durchflossenen Leiters II, so wirkt auf ihn im Zeitmoment t 
in der Richtung s eine Kraft: 
ake 

(1) f, = 
wenn p,, den wechselseitigen Ipänktienehneliciueien und 
i, bez. i, die momentanen Intensitäten der die Leiter durch. 
fließenden Ströme bedeuten. Sind die Verhältnisse so beschaffen, 
daß man die Rückwirkung des Leiters I auf II vernachlässigen 

darf, dann besteht für 7, die Differentialgleichung: 

di 

Br m 20, = w,/p, id Zeitkonstante des Leiters I ist. Hier ist 
4 als bekannt anzusehen. Voraussetzung dabei ist, daß sowohl 
4 als auch i, in den Teilen des festen Leiters, die für das 
Magnetfeld von Einfluß sind, als quasistationär anzusehen sind. 
Wir wollen nun näher den Fall betrachten, daß i, der 
Entladungsstrom eines Kondensators ist, der von einem In 
_ duktor Nmal in der Sekunde geladen wird.*) :, ist dann eine 
periodische Funktion von der Peride 7= 1/N, die durch die 
Reihe definiert ist, die man erhält bei der Entwickelung von 


1) Vgl. Straßburger Dissertation. 
2) Für langsame Schwingungen und für technische Zwecke ist das 
rip des Induktionsdynamometers von J. A. Fleming (Electrician 
18. p. 561. 1887; Beibl. 11. p. 729. 1887) und Nipkow (Elektrotech. 
TE {4 u Ba Zeitschr. 10. p. 28—30. 1889; Fortschr. d. Physik 45. p. 646) angewandt. 
eu PN H. Hertz, (Wied. Ann. 42. p. 407. 1891) und P. Lebedew (Wied. Ann. 
PR = 52. p. 621. 1894) haben sich desselben Prinzipes zur qualitativen Unter 
suchung der schnellen elektrischen Schwingungen bedient. 

8) F. Kolaéek hat (Wied. Ann. 55, p. 604. -™ den Fall bebei 

daß :, eine Sinusfunktion ist. 
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dy e~**Siny,¢ in eine Fouriersche Reihe. 4, e~*'Sin»,¢ 
stellt den Verlauf von i, während einer einzelnen Entladung 
dar. Wir nehmen weiter an, daß s eine der die Lage des 
beweglichen Leiters, den wir uns starr denken, bestimmenden 
unabhängigen Koordinaten und daß die Bewegungsgleichung 
für s die folgende ist (i, = 0) 


N ds 
3) +a’s=0. 


Ist nun i, + 0, dann tritt an die Stelle dieser Gleichung eine 
andere: 


4) xs +205 ; 


dt? ds 13° 
Die Periode der Rs Schwingungen des beweglichen 
Leiters bene wir durch t = er Es ist 


at 
Aus (4) folgt: 


(6) 


Wir machen ‘nun folgende A 
Es soll sowohl 7 wie auch 
t+T 


so klein sein, daß während eines Zeitintervalles von der Dauer 7 . 


sowohl s als auch ds/d¢ und d? s/d¢ sich nicht merklich ändern. 
Dann folgt aus (4): Bi 


(7) i, dt. 


Es ergibt sich die Ablenkung s des Liegen Leiters aus 


seiner Gleichgewichtslage beim stationären Zustand aus der 
Gleichung 
(8) ats = N i, i, dt. 
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Wir berechnen nun fi, i,dt. Wir haben angenommen, 
für i, die Differentialgleichung besteht 


0%, 4+26,i,=— O% 235 
wo 
i, = dy e~*'Sin », t 


und die Anfangsbedingung ist: 7, = 0 für ¢ = 0. 
Man erhält daraus: 


- Pr, A a 


(9) 
| + {v3 — (20, — 0,)0,}Sin », 4] — 20, 
unc 3 by 
| 
v3 
Nun ist aber 
(11) i 


sc 

% 


_ 44, + 
w 


ist. Ist nun & klein gegenüber 1, dann bat man annähernd: 


a?s = — 


d. h. es ist s proportional mit fide, wenn p,,, “I * konstant 


ist in dem Änderungsbereiche ‘von s. 

Zusammenfassend können wir sagen: 

Ein beweglicher Leiter I wird im Magnetfelde eines ver- 
änderlichen Stromes i, aus seiner Gleichgewichtslage heraus- 
gebracht. Die stationäre Änderung seiner unabhängigen Ko- 


ordinate s ist dann mit f i2 dt proportional. Es stellt also 
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die Messung der stationären Änderungen von s ein Mittel zur 
Vergleichung von f i} dt dar. 
0 

Die Voraussetzungen, die wir gemacht haben, um zu 
diesem Resultate zu gelangen, lassen sich in zwei Gruppen 
ordnen: 

I. solche, die bei der Konstruktion eines Apparates nach 
dem dargelegten Prinzip zu berücksichtigen sind, und 

II. solche, die die Grenzen der Anwendbarkeit eines 
solchen Apparates bestimmen. 

Zu I. gehören die folgenden Bedingungen: 

1. Das Vorhandensein des Leiters I soll den Verlauf des 
Stromes i, in keiner Weise beeinflussen. 


2. Die Bewegungsgleichung für s soll die Form der Glei- 
chung (3) haben. 


8. Es soll N sehr groß sein gegenüber n, = = 


1 
4. Drs soll im Änderungsbereiche von s konstant sein. 


1 a 


Zu II. gehören die Bedingungen: 
5. Die Stromverteilung soll sowohl im Leiter I als auch 
in den Teilen des Leiters II, die für das Magnetfeld 


von Einfluß sind, quasistationär sein. 
t+T 


6 2 
i, 


dt soll klein sein, 

8. 4, soll während einer die Form 
d, e~ Sin », ¢ haben. 

Außer den Bedingungen I sind bei dem Apparat noch 

andere zu erfüllen. Die wichtigste ist die der Empfindlich- 


keit. Es muß s möglichst groß sein bei gegebenem N f i? dt, 


dh. es muß (Gleichung (14)) möglichst groß sein. 
1 


Das kann man erreichen sunken durch Verkleinerung von a?, 
also durch Verminderung der mechanischen Kraft, die der 


1) Diese Bedingung ist in die Gruppe I RG weil N prak- 
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Anderung von s widerstrebt. Dann aber durch VergréBerung 
Pı,a 


Pp, O8 
tung dieser Bedingung zu gewinnen, wollen wir annehmen, 
daß das von i, herrührende magnetische Feld homogen sei, 
Hat dann der Leiter I die Form einer flachen Spule von m 
nahen Windungen, so kann man in erster Näherung annehmen, 
daß p, = K, m? ist, wo A, einen Proportionalitätsfaktor be. 
deutet, welcher von m nicht mehr abhängt. Ebenso kann 
man setzen 


von Um einen Einblick in die physikalische Beden- 


Py. = und K, m. ENS 

Pp, Os K, 5 


d.h. ist das Feld gegeben, so wird man eine wesentliche 
Steigerung der Empfindlichkeit nicht durch Vergrößerung der 
Zahl der Windungen des Leiters I erreichen.) Wir kommen 
also zum Schlusse, daß eine wesentliche Steigerung der Em- 


pfindlichkeit nur durch die Vergrößerung des von i 


, her- 


rührenden Magnetfeldes und Verminderung der der Bewegung 


des Leiters I entgegenwirkenden Kraft zu erreichen ist. Gibt 
man dem Apparat die Form einer Drehwage, so wird man: 
1. bei unifilarer Aufhängung — um nicht die Schwingungsdauer, 
2. bei bifilarer Aufhängung, — um nicht sowohl die Schwingungs- 
dauer als auch die Direktionskraft unnötig zu vergrößern, 
die Zahl der Windungen des beweglichen Leiters möglichst 

zu verkleinern suchen. 
j Wir wollen nun die Bedingungen der Gruppen I und I 
E er näher betrachten und uns von ihnen, wenn möglich, zu be 
Be _ freien suchen. Wir wenden uns zunächst zu der Gruppe I. 
Zur Bedingung 1 bemerken wir folgendes. Es ist theo 
 retisch i, nicht unabhängig von i,, sondern es kommt im all- 
gemeinen zu der Gleichung (2) eine oder mehrere andere hinzu, 
die die Abhängigkeit des i, von i, ausdrückt. Erst durch diese 
beiden Gleichungen ist der Verlauf von i, und i, vollständig 


1) Wie wir weiter sehen werden, wird die Zahl der Windungen 
_ des Leiters I eine andere Rolle spielen bei der Betrachtung der Be 
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bestimmt. Nun ist aber klar, daß, sobald die Bedingung 7 
oder die Verallgemeinerung derselben, die durch die Glei- 
chung (16) ausgedrückt ist, erfüllt ist, dann allgemein die 
Gleichung 


@ 
+u8 
(5) ii,dt=— oe dt wih 
J 


besteht. Dabei ist wichtig, daß die Bedingung 7 wesentlich 
nur von den inneren Konstanten des Leiters I abhängt. Es 
un. t weiter aus Bedingung 2 streng die Gleichung 


0 
Woraus und aus (15): + ab 

Basis) nam é 
Bedeutet nun 7; den Strom im Leiter II bei Abwesenheit des 
Leiters I und w, den Gesamtwiderstand desselben, so ergibt 


sich die Gleichung ask 
wab 


@ ke 
fide, 


ö 
der v eab 


= A 2 = 


Daraus folgt, daß, solange w, + w, o? 4 konstant angenommen 


werden kann und die Bedingung 7, oder eine ihr äquivalente A as 


erfüllt ist, / i, proportional mit fi? dt ist. 
0 0 


Durch diese Betrachtung haben wir uns von der Be- RR, : 
dingung 1 frei gemacht. DEY 

Die Bedingung 2 ist für das Endresultat nur insofern 
von Bedeutung, als die der Bewegung entgegenwirkende Kraft) _ 
einfach proportional s ist. Ist dies nicht der Fall, dann 
braucht man in (14) anstatt a?s den analytischen Ausdruck 


1) Hier, sowie auch früher, ist unter der „der Bewegung enigegen- z ey 
wirkenden“ Kraft nicht die Bewegung dämpfende, von der Rene re 


herrührende Kraft verstanden. p. 
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dieser Kraft einzusetzen. Bei dem im folgenden beschriebenen 
Apparat — einer Art von Drehwage mit bifilarer Aufhängung 
und Luftdämpfung — war für den Anwendungsbereich die 
Bedingung 2 erfüllt. 
Zur Bedingung 3 bemerken wir, daß bei den im folgenden 
beschriebenen Versuchen dieZahl der Kondensatorentladungen(N) 
a der Sekunde mindestens 26 betrug (Turbinenunterbrecher, 
8 andererseits die Schwingungsdauer r, der untersuchte 
Wage ca. 28 Sek. war, so war diese Bedingung auch erfüllt 
N Was endlich die Bedingung 4 betrifft, so folgt zunächst au 


2 
4 Pua=Vds+B, hie 


wo A und B von s nicht mehr abhängen. Will man alw 
diese Bedingung streng erfüllen, so hat man dem Leiter | 
: und den in Betracht kommenden Teilen des Leiters II die 
der Gleichung (15) genügende Form zu geben. 
Ohne die Aufgabe in dieser Allgemeinheit zu lösen, wolle 
wir den Weg angeben, wie man für kleine Änderungsbereiche 
von s, wo man die zweite und höhere Potenzen von s ver 
_ nachlässigen darf, die Bedingung 4 erfüllen kann. Ist nän- 
lich das von i, erzeugte Magnetfeld homogen, und hat der 
bewegliche Leiter die Form einer ebenen Figur, dann ist 


= DCos(8 + s), 


den der Richtung des Feldes und 
der Normale zur Ebene des Leiters in seiner Gleichgswicht# 
lage bedeutet. Daraus ergibt sich: 


= Const. == A 


sin 28. Cos 2s + Cos 28. Sin 2s}. 


4 Ist nun s klein und 8 gleich 45°, so wird raha “4 


+ sive 


2 
OP — = Const. 


Diese Betrachtung, die wir für den speziellen Fall eines 
wee ? homogenen Feldes angestellt haben, läßt sich bedeutend ver- 


allgemeinern. Zunächst sieht man, daß für gleich 
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45° seinen Maximalwert (der absoluten Größe nach) erreicht. 
Betrachtet man nun die Funktion 


é ö 0? p 

so wird im allgemeinen Op, ,/0s = 0 für zwei Werte von 
Dabei ist für einen von diesen Werten Ö?p»,,/ös?>0, für 


den anderen 0*p,,/0s?< 0. Da außerdem /(s) eine stetige 
Funktion ist und p, , eine wesentlich positive Größe, so muB 


f(s) mindestens für einen Wert von s verschwinden. Daraus Ir i 
folgt, daB in der Umgebung dieser Stelle 


Pus 
also für kleine s: ee unter 
Pır opus = K = Const. 

Diese Lage wird man entweder durch Rechnung, wie im 
Falle des homogenen Feldes, oder durch den Versuch be- 
stimmen und seine Umgebung zum Anderungsbereich des s 
machen. 

Die dieser Betrachtung zugrunde liegenden Voraus- 
setzungen waren bei dem im folgenden beschriebenen Apparat 
erfüllt. 

Von der Bedingung 4 kann man übrigens sich ganz frei 
machen auf folgende Weise: Man kann den abgelenkten Leiter 
etwa mittels eines Torsionskopfes auf die Nulllage zurückführen, 
wie dies z. B. geschieht bei dem Dynamometer mit Nullablesung 
von Siemens.!) Wir gehen nun zur Betrachtung der Bedingungen 
der Gruppe II über. 

Über die Bedingung 5 wird man in jedem einzelnen Falle 
zu entscheiden haben. Bei den im folgenden beschriebenen 
Versuchen war diese Bedingung erfüllt. 

Zur Bedingung 6 bemerken wir, daß dieselbe zur Ab- 
kitung der Gleichung (7) wohl notwendig ist, wie dies aus (6) 
auch zu ersehen ist, nicht aber zur Ableitung der Gleichung(8). _ 
Man kann dies folgendermaßen zeigen. Die rechte Seite der 
Gleichung (4) ist eine periodische Funktion mit der Periode 
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22/2. Entwickelt man dieselbe in eine Fouriersch beist 
Reihe, so kann man schreiben: schri 
a's zu b 
K +a s= A, + D/4.Cosu Qt+ B, Sin u Qu) 
N an 
0 der 
Fiir di stationären Zustand erhält man daraus der 
A, Oos(w 2t + y,) + B, Sin(u Qt + gege 
as=4, + a — ve stän 
Via? — + 40? ut 82 
Nun haben wir angenommen (Bedingung 3), daß 2 sehr grob 
ist gegenüber wm, = Ya?/X, deshalb können wir schreiben: }) sch‘ 
Ay Cosu S2t+ BuSinu ein. 
a”s= A, + => u? 
Die >; ist aber jedenfalls kleiner als “pn: i, i, — Pd also 
hat man: mit 
ates "on. 2 
d. h. die Gleichung (4). Wo! 


Die Bedinguug 7 hat überhaupt nur dann Sinn, wenn die 
Bedingung 8 erfüllt ist. Dann aber stellt dieselbe eine Be 
ziehung zwischen der Zeitkonstante 2 0, des beweglichen Leiters 
und der Dämpfungskonstante 6, und der zyklischen Schwin 9 " 
gungszahl », des zu untersuchenden Stromes i, dar. Ist 26, 


gegeben — was der Fall ist bei einem gegebenen Apparat — (16 
so bestimmt sich aus dieser Beziehung diejenige Grenze von 9, Be 
oberhalb welcher die Verwendung des Apparates zum Ver 
gleichen von gestattet ist. Die folgenden Zahlen 
0 
we 
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beispiele mögen dies erläutern. Bei dem im folgenden be- 
schriebenen Apparat ist 25, = 3. 10°[sec-!] (nur als Näherung 
zu betrachten). Nimmt man an, daß d, = „);», ist, und will 
man eine (Genauigkeit von wenigstens 1 Proz. erreichen, dann 
soll e < 0,01 sein, woraus sich ergibt, daß », > 7,2. 10° [sec-*] 
sein soll. Ist d,=}v,, so muß bei derselben Genauigkeit 
y, > 1,2. 107 [sec-!] sein. 

Ist aber i, gegeben, d. h. », und ö,, so kann die Be- 
dingung 7 dazu dienen, die Zeitkonstante 20, zu bestimmen, 
welche der bewegliche Leiter haben soll. In diesem Falle ist 
Bedingung 7 als zu der Gruppe I angehörend anzusehen. Da 
der Widerstand des Leiters in erster Näherung proportional 
der Zahl der Windungen, der Selbstinduktionskoeffizient da- 
gegen dem Quadrate derselben ist, so wird man unter Um- 
ständen die Zahl der Windungen des beweglichen Leiters ver- 
größern müssen. 

Hat i, nicht die Form einer einfachen gedämpften Sinus- 
schwingung, so tritt an die Stelle der EEE 7 ER andere 
ein. Aus der Differentialgleichung 


+20, “e737 


mit der Anfangsbedingung: i, =0, „=0 für ¢=0 erhält man: 


woraus folgt: 


tdey 10h 

pa) Japsig? 

pith. 

‘ 

Es ist also * 

fa i, dt=—o fi dt, 

stations) wo 

wenn u klein ist gegenüber dt. 
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Experimenteller Teil. 
Beschreibung des Dynamometers. 


Der Verfasser hat verschiedene Formen des Induktion. 
dynamometers untersucht und zu Messungen benutzt. Eine 
von ihnen, die sich durch ihre Empfindlichkeit und auch andere 
Eigenschaften (Konstanz der Nulllage, genügende Dämpfung ete) 
besonders auszeichnete, soll hier kurz beschrieben werden, 
Den beweglichen Leiter der Theorie repräsentiert hier eine 
Nadel (vgl. Figur), die aus zwei gekreuzten dünnen, 13cm 
langen Holzstäbchen besteht, an deren Enden Quadrate aus 
1 mm breiten und 0,1 mm dicken Aluminiumstreifen so be 
festigt sind, daß sie alle in derselben Ebene liegen. Die 


Spiegel und unten ein 3x 3,5 cm? Rechteck aus Glimmer 
trägt. Die Nadel hing an zwei 32cm langen Coconfäden und 
konnte frei zwischen zwei horizontalen Systemen von je vier 
"unmittelbar unter den Quadraten der Nadel, aber nicht kon 
-gentrisch mit denselben (Figur) und waren fest. Das zweite 
3 = System bildete das Spiegelbild des ersten in bezug auf die 
Ebene der Quadrate. Eine besondere Vorrichtung — dem 

"zweiten System, das auf einem Brett montiert war, konnte 
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nittels Schrauben eine vertikale Verschiebung erteilt werden — 
gestattete die Entfernung zwischen den beiden Spulensystemen 
und somit die Empfindlichkeit des Apparates in gewissen 
Grenzen zu ändern. Die Spulen hatten einen Durchmesser 
von ca. 4,5 cm und bestanden aus zwei Windungen 1,5 mm 
dieken isolierten Kupferdrahtes. Die Spulen jedes Systems waren 
so miteinander verbunden, daß ihre Wirkung auf die Nadel 
sich summierte. Die Unabhängigkeit der beiden Spulen- 
systeme voneinander gestattete das Instrument als Differential- 
dynamometer zu verwenden. 

Das Rechteck aus Glimmer, das unten an der Nadel be- 
festigt war, befand sich zwischen zwei nahen (etwa 1 cm im 
Abtand) Glaswänden (5 x 5 cm?) und diente zur Dämpfung 


der Nadelschwingungen. Beobachtet wurde mit Fernrohr und 


dear 42) A by 4 : 


Die folgenden Versuche zeigen, inwiefern die Inpseailinien 
Betrachtungen bei dem oben beschriebenen Dynamometer ver- 
wirklicht waren. 

Die Versuchsanordnung war die folgende: 

In einen Kondensatorkreis, der eine veränderliche Selbst- 
induktion enthielt, waren hintereinander geschaltet alle Spulen 
des Dynamometers und ein Bolometer. Der Kondensatorkreis 
wurde induktiv erregt durch einen anderen Kondensatorkreis, 
der durch einen Induktor geladen wurde. Als Unterbrecher 
diente ein Turbinenunterbrecher, der 13 Touren in der Sekunde 
machte und zwei Sektoren hatte. 

Die zyklische Schwingungszahl des primären Kondensator- 
kreises betrug ca. 8. 10° [sec-!1]. Die des sekundären variierte 
zwischen 7,3.10° und 8.10% [sec-1]. 

Das Bolometer hatte die von Paalzow und Rubens?) 
angegebene Form. Der Bolometerzweig bestand aus dünnem 
2r = 0,025 mm) Kupferdraht und hatte einen Widerstand von 
2 Ohm. 

Als Galvanometer diente ein Galvanometer System Deprez- 
dArsonval. Der Widerstand des Galvanometerzweiges be- 
trug 500 Ohm. Die Empfindlichkeit des Galvanometers war 


1) A. Paalzow u. H. Rubens, Wied. Ann. 87. p. 529. 1889. 
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5,9.10-° Amp. pro Skalenteil. Der Skalenabstand betrug 
50 cm; die Skala hatte mm-Teilung. 

a Den Hilfsstrom erzeugte ein Daniellelement mit 10 Ohm 
Vorschaltwiderstand. 

Das L/ynamometer war das oben beschriebene. Sowoll 
die Entfernung der Spulensysteme als auch der Abstand der 
 Coconfäden voneinander war möglichst klein (soweit dies bei 
dem Instrument möglich war) gemacht. 

Der Abstand der Skala, die in Millimeter geteilt war, 
betrug 175 cm. 

Die Versuche zerfielen in zwei Teile. 


I. Zuerst wurde die Konstanz von p, , ie 


geprüft. Das 
geschah folgendermaßen. Aus 


ate = N Pur Pat 


0 


gleich ändert. Es wurde also die Nulllage der Nadel um eine 
gewisse Anzahl Skalenteile geändert und die Ablenkung s be 
stimmt. Aus dem Ausschlag des Galvanometers konnte maı 


einen Schluß auf die Konstanz von Nfitdt ziehen. Da der 


_ Turbinenunterbrecher regelmäßig arbeitete und auch die Funken- 
- strecke, wenn sie im guten Zustande war, so differierten 
_ — bei konstanter Konfiguration der beiden Kondensatorkreise— 
_ die Ausschläge des Galvanometers nur wenig voneinander. Die 
verschiedenen Ausschlägen des Galvanometers entsprechende 
Ablenkungen s wurden auf einen von diesen Ausschlägen redı- 
ziert, indem Proportionalität bei kleinen Differenzen ange 
nommen wurde. 


Ö Pu 


08 


nicht konstant blieb, so wurde auf dieselbe Weise diejenige 
Lage der Nadel aufgesucht, für welche p,, oF ein Maximum 


(der absoluten Größe nach) war. Wie oe Tab. I es zeigt, 
Os 


Da es sich aus den ersten Versuchen ergab, daß p,,— 


blieb in der Umgebung dieser Stelle Paz 


der Genauigkeit konstant. — 


mit ausreichen 


fi 


ro 


pr 
| 
— 
= 
na 
| 
: = 
— 
> 
u dh: f folgt, daß bei konstant gehaltenem N fi} dt die Ablenkung 
= 
Br 
N 
: 
= 
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Tabelle I. 


Bolometer 8 | 17,9 AR, 24,6 


Dynamometer s 68,2 67,5 | 68,0 98,9 | 94,2 | 94,7 


Nullpunkt des 0 91,9 | 1880 | 0.1 | 91,7 | 188,1 
Dynamometers | 


Ausschlag des Galvanometers; s Ablenkung des Dynamometers. 


II. Nachdem diese Lage ermittelt war, blieb die Frage 


nach der Proportionalität von s mit f i}d¢ zu untersuchen. 
0 
Dies geschah dadurch, daß man $ mit s verglich bei ver- 


schiedenen Werten der veränderlichen Selbstinduktion. Aus 
der Tab. II ersieht man, daß annähernd eine Proportionalität 


zwischen dem Bolometereffekt # und den Ablenkungen s des ws 


giamegiia — 


ox dowhab cam eb 2 


19,0 67,7 | 84,5 | 98,5 | 101,6 | 108,2 | 134,4 


| 5,15 17,8 | 22,15 | 25,8 | 26,7 | 28,0 | 34,6 
| 3,69 | 3,78 3.80 | 8,82, 3,82 | 3,80 | 3,86 | 3,88 


Um die Proportionalität von s mit fi3dt nachzuweisen, 
0 


bleibt nun zu zeigen, daß f sich mit f i? dt proportional ändert. 


Nun ergab die Eichung des Bolometers mit Gleichstrom die 
folgende 


Tabelle III. 


| 


Bolometer 8 6,0 | 10,9 | 16,0 25,8 | 34,5 | 42,2 | 48,7 


| 
‚ Stromstärke | 
in 10-3 Amp. ¢ f | 

‘2/8 | 365 | 36,0 | 35,7 85,1 | 35,5 | 35,5 | 35,0 


14,8 | 19,8 | 23,9 | 30,1 | 35,0 | 38,7 | 41,8 


Nimmt man also an, daß das Bolometer den schnellen 
Schwingungen gegenüber sich ebenso verhält, wie dem Gleich- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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strom gegenüber, so ist durch die Tab. II und III die Pro- 
portionalität zwischen s und fi i? dt nachgewiesen. 
des Dynamometers mit dem Bolometer. 
Beim Studium der schnellen elektrischen Schwingungen 
wird man im allgemeinen das Bolometer wegen seines großen 
Widerstandes (2 Ohm und mehr) direkt nicht verwenden können, 
Die Grenzen der Anwendbarkeit des Dynamometers sind weiter: 
so konnte der Verfasser die Resonanzerscheinungen (Resonanz- 
kurven etc.) mit gutem Erfolg untersuchen, indem er das 
Dynamometer direkt in den Resonanzkreis einschaltete. Doch 
ist das direkte Anwendbarkeitsgebiet auch des Dynamometers 
wegen seiner verhältnismäßig großen Selbstinduktion — der 
oben beschriebene Apparat hatte einen Selbstinduktionskoeffi- 
zienten von ca. 5000 cm — ziemlich beschränkt. Von den 
indirekten Methoden soll hier eine — wenigstens im hiesigen 
Institut — allgemein übliche etwas näher besprochen werden, 
da man dadurch zu einem strengen und rationellen Vergleich 
der Empfindlichkeit des Dynamometers mit der des Bolo- 
meters gelangen kann. Die Methode besteht kurz im folgen- 
den: Man leitet den zu untersuchenden Strom :, nicht durch 
den Meßapparat, sondern läßt ihn induktiv einwirken auf einen 
geschlossenen Kreis I, der aus Selbstinduktion und Widerstand 
(auch Kapazität) besteht und in den der Apparat eingeschaltet 
ist. Ist die Bedingung 7 (Theoretischer Teil) erfüllt, dam 
ist f i? dt proportional mit fra t, wenn 7, die Stromstärke 
in dem Meßkreis I bedeutet. Es ist klar, daß auch hier das 
Vorhandensein des Kreises I den Verlauf von ;, nicht be 
einflussen darf. Wir wollen nun annehmen, daß wir zwei 
solche Meßkreise haben; der eine soll das Dynamometer ent- 
halten, der andere das Bolometer. Soll man nun die beiden 
Kreise als für Meßzwecke gleichberechtigt ansehen, so mub 


vor allem die in ihnen verbrauchte Energie die gleiche sein, 
d.h. es muß 


lon dsb 
sein wenn w,’, i/ bez. w,”, i,” die Widerstände und die Strom- 
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stärke im einen bez. im anderen Kreise bedeuten.) Nennt 
man s bez. 8 die Ausschläge des Dynamometers bez. des 


Bolometers, so hat man: er 


s afi dt, B dt. 


Daraus, in Verbingang mit (17), folgt nun 500° 


jet, und 


wenn s,, 8, die Ausschläge bedeuten, die dem Fall entsprechen, 
daß das Dynamometer und das Bolometer in ein und denselben 
Kreis hintereinander geschaltet sind. Durch die Formel (18) 
ist die relative Empfindlichkeit (s/f) eines gegebenen Dynamo- 
meters im Vergleich mit einem gegebenen Bolometer als eine 
experimentell vollkommen bestimmte Größe definiert. | 
Einen Vorzug des Dynamometers dem Bolometer gegenüber 
sieht der Verfasser in der Unabhängigkeit von unangenehm 
empfindlichen Hilfsapparaten (Galvanometer). 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochver- : ses 
ehrten Lehrer, Hrn. Prof. Braun, für vielfache Ratschläge 


bei der Ausführung dieser Arbeit meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 


Straßburg, Physik. Inst., Februar 1904. 


1) Streng gilt die folgende Gleichung eat, ham Br 
0 0 0 


wo w, bez. ¢,’ den Widerstand bez. die Stromstärke im beweglichen Teil a 


des D 
es Dynamometers bedeuten. Nun ist (vel. p- 8) gah 


fire =o [i/tat, 39238) 


wi fiir dt = wi + w, 
0 


_ Ist nun gegenüber nicht zu so hat man 
in der folgenden Formel (18) w/ + w,’ 9? an Stelle von w, zu setzen. 


eee 8. Mai 1904.) 
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6. Über die Intensitätsverhältnisse der Spektra 
von Gasgemischen'); 
von E. Waetzmann. 


Die Gs (Aus dem Physik. Institut der Universität Breslau.) 


1 Die Vorgänge bei elektrischen Entladungen in Gasen sind 
bekanntlich äußerst kompliziert und werden von den verschie- 
densten Faktoren in verschiedener Weise stark beeinflußt. Ge 
setze, die ohne Berücksichtigung auch nur eines dieser Faktoren 
aufgestellt werden, können deshalb auf allgemeine Gültigkeit 
keinen Anspruch erheben. Da es nun aber mit großen Schwierig- 
keiten verbunden ist, Versuchsbedingungen herzustellen, die 
eine genaue Beobachtung und Messung aller in Betracht 
kommenden Größen gestatten, so hatten die Untersuchungen 
über die Intensitätsverhältnisse der Gasspektra lange Zeit hin- 
durch zu keinen bestimmten Ergebnissen geführt, 

Was die reinen Gase anbetrifft, so sind durch neuere 
Untersuchungen an ihnen übereinstimmende Resultate erzielt 
worden; es ist dies geschehen durch eine Arbeit von Ferry} 
und eine andere von Hrn. Berndt.*) Da durch die 
letztere die von Ferry gefundenen Gesetzmäßigkeiten be- 
stätigt und noch vervollständigt werden, ist für die reinen 
Gase ein gewisser Abschluß erreicht. 

Von den über die Spektra der Gasgemische vorliegenden 
Arbeiten kann dagegen keine Anspruch erheben, streng gültige 
quantitative Gesetze aufzustellen, außer einer auch von Ferry‘) 
herrührenden, auf welche ich später noch zurückzukommen 
habe. Auf die Anregung von Hrn. Dr. Berndt hin stellte 


1) Auszug aus: E. Waetzmann, Inaug.-Diss. Breslau 1904. 
2) E. Ferry, Phys. Rev. 7. p. 1—9. 1898. 
d 3) G. Berndt, Abh. d. Naturf. Ges. zu Halle 26. 1908. Auszug: 
d. Phys. 12. p. 1101—1114. 1903. 
: 7% 4) E. Ferry, Phys. Rev. 7. p. 296—301. 1898. ind Are 2 
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ich mir daher die Aufgabe, die Intensitätsverhältnisse des — 
Spektrums eines Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff 
quantitativ zu bestimmen, und zwar bei verschiedener Zu- 
sammensetzung des Gemisches, verschiedenem Druck und ver- 
schiedener Stomstärke; nicht variiert wurde dagegen die Tem- 
peratur, da von Hrn. Berndt festgestellt worden ist, daß 
„die Intensität einer Spektrallinie von 300—500° absoluter 
Temperatur des Gases unabhängig von derselben ist“, und daß 
„das Verhältnis der Intensitäten der Spektra zweier gemischter 
Gase von der Temperatur des Gemisches unabhängig ist“. 
Außerdem verfolgt die vorliegende Arbeit aber den weiteren 
Zweck, die Abnahme der Intensität der Spektrallinien der 
reinen Gase zu untersuchen, wenn zu diesen verschiedene 
Mengen des zweiten Gases hinzugefügt werden. 

Die Anordnung der Apparate wurde bis auf geringe Ände- 
rungen beibehalten, wie sie von Hrn. Berndt?) getroffen 
war. Als Druckintervall wurden die Drucke von 9,0—0,05 mm 
gewählt; jedoch gelang es in den meisten Fällen wegen der 
Lichtschwäche des Spektrums und der unregelmäßigen Ent- 
ladung bei hohen Drucken, erst von niederen Drucken, twa 
15 mm an, zuverlässige Beobachtungen zu machen. 5 

Der Reduktionsfaktor des d’Arsonval-Galvanometers von 
244 Q innerem Widerstand, mit welchem die Stromstärke ge- 
messen wurde, betrug bei dem benutzten Skalenabstand (etwas 
über 3000 Skt.) 0,87—0,90.10-5 C.G.S. Photometrische Ms- _ 
sungen wurden bei Stromstärken von ca. 170 bis ca. 1050.10-8 j 
Amp. ausgeführt; bei verschiedenen Beobachtungsreihen mußte = 
ich mich aber auf ein kleineres Intervall beschränken, um an 
dem Vierordtschen Spektrophotometer, mit welchem gearbeitet 
wurde, zu große oder auch allzu kleine Spaltbreiten vermeiden 
zu können; erstere, um nicht die Intensität anderer, in dr 
Nähe liegender Linien mitzumessen, letztere, da für sie schon 32, Te 
kleine Beobachtungsfehler die Genauigkeit der Resultate wesent- 9» 
lich beeinflussen. 

Hohe Potentialwerte wurden auf Grund der Ablesungen — 
an einem Funkenmikrometer berechnet, welches zur Geissler- — 
röhre parallel geschaltet war; niedere Werte von ca. 2000 Volt na a 
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an abwärts wurden mit einem Braunschen Elektrometer be. 
stimmt. Der zur Bestimmung der hohen Potentiale einge- 
schlagene Weg führte zu Resultaten, deren Genauigkeit nicht 
ganz befriedigend war. Deshalb gebe ich in den Tabellen 
immer die graphisch korrigierten Werte für das Potential an, 
Bei konstantem Druck änderten sich die Potentialwerte mit 
der Stromstärke nur sehr wenig, so daß diese Unterschiede 
wohl der Ungenauigkeit der Methode zuzuschreiben sind; ich 
begnüge mich daher mit der Angabe der Mittelwerte. 

Zum Fernhalten der Quecksilberdämpfe von der Geissler- 
röhre diente eine Schwefel-Kupferröhre. Jedoch erfüllte sie 
ihren Zweck nicht völlig, denn einige Zeit nach Beginn der 
Untersuchungen trat die grüne Quecksilberlinie in dem Spektrum 
auf, allerdings so schwach, daß sie sich erst bei geringem 
Druck und großer Stromstärke nachweisen ließ; zuweilen war 
sie auch gar nicht sichtbar. Diese Tatsache, daß Schwefel 
und Kupfer also nicht imstande sind, dauernd alle Spuren 
von Quecksilberdampf abzuhalten, ist übereinstimmend von 
vielen Beobachtern konstatiert worden, so daß es sich in ähn- 
lichen Fällen empfiehlt, noch andere Mittel, z. B. echtes Blatt- 
gold, anzuwenden. 

Um einen festen Ausgangspunkt für die Untersuchungen 
zu gewinnen, wurden zunächst 


Messungen am reinen Wasserstoff 


vorgenommen, und zwar wurden aus dem ersten Wasserstoff 
spektrum die rote Linie 46563 A.-E. (H,) und die blaue 
4 4861 A.-E. (H,) gemessen, aus dem zweiten die Banden 
46018 und 45214 A.-E. Die auf Grund der Beobachtungen 
in meiner Dissertation zusammengestellten Tabellen an dieser 
Stelle ausführlich anzugeben, ist nicht möglich, deshalb be- 
gnüge ich mich damit, die notwendigsten Zahlen für die 
wichtigsten Gemische in kurzen Tabellen anzuführen; in den- 
selben bedeutet p den Druck in Millimetern, 7 das Potential 
in Volt (und zwar die graphisch korrigierten Werte), M den 
Mittelwert der J/7, noch multipliziert mit einem konstanten 
Faktor, wobei J die Helligkeit und i die Stromstärke in 


10-% Amp. bezeichnet. t thawd 
2 


a 9,21 
1,28 
5,57 
3,69 
1,84 
1,05 
. 
0,9 
0,4 
0,1 
0,1 
4 
4 
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Tabelle I. 


Reiner Wasserstoff. 
14861 (Hp) 16013 


1.6568 (Ha) 6814 


ach 


p 
9,21 
1,28 
5,57 
3,69 
1,84 
1,05 
0,90 
0,42 
0,19 
0,10 


V 


4830 
4410 
8820 
2990 
2080 
1720 
1520 
1200 
1040 

960 


M 
8,60 
4,08 
4,65 
5,57 
6,81 
1,88 
8,23 

10,45 
14,88 
15,69 


p 
9,21 
1,28 
5,57 
8,69 
1,84 
1,05 
0,62 
0,42 
0,84 
0,19 


4830 
4410 
3820 
2990 
2080 
1720 
1330 
1200 
1160 
1040 


M 
8,18 
3,36 
8,80 
4,51 
5,51 
6,55 
1,85 
9,00 

10,21 
13,58 


p 
9,21 
7,28 
5,57 
3,69 
1,84 
1,05 
0,62 
0,42 
0,19 


4830 
4410 
3820 
2990 
2080 
1720 
1330 
1200 
1040 


2,48 
2,74 
8,16 
8,75 
5,27 
6,84 
1,57 
1,98 
8,62 


p 
9,21 
7,28 
5,57 
3,69 
1,84 
1,05 
0,62 
0,42 
0,19 


V 


4830 
4410 
3820 
2990 
2080 
1720 
1330 
1200 
1040 


M 
4,07 
4,58 
5,15 
5,89 
1,88 


8,37 
8,88 


9,28 
9,58 5 


Zur Orientierung füge ich für eine beliebig herausgegrffiene 
Spektrallinie die ausführlichen zahlenmäßigen Angaben für 
einen bestimmten Druck hinzu. So erhielt ich bei A 6568: j 
3820 833 398 4,78 

_ 281 4,70 | 4,65 
518 230 4,44 | 
426 200 4,69 


5,57 


Denkt man sich nun in einem rechtwinkligen Koordinaten- =: 
system den Druck p als Abszisse, M als Ordinate aufgetragen, — 
so zeigen die so gewonnenen Kurven den Zusammenhang zwischen 
der Helligkeit bei konstanter Stromstärke und dem Druck. 
Man sieht, daß für sämtliche Linien und Banden aus dem es 
ersten und zweiten Wasserstoffspektrum die Intensität bei kon- — 
stantem Druck proportional der Stromstärke ist und bei kon- 
stanter Stromstärke mit abnehmendem Druck wächst, und zwar _ 
für die verschiedenen Teile des Spektrums in verschiedener 
Weise. Die Intensität des ersten Spektrums wächst mit ab- 
nehmendem Druck bedeutend stärker als die des zweiten, was 
auch schon Lewis!) unter wesentlich anderen Versuchs- 
bedingungen bei Anwendung äußerer Elektroden gefunden hat. 
Die Ineneilitexgnalnp von HA, ist ihrerseits wiederum — 
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1) P. Lewis, Wied. Ann. 69. p. 398—425. 1899. Bere ce 
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größerer Wellenlänge an Intensität gewinnen. Für die Bande 
46013 und 45214 trifft dies aber nicht zu, sondern hier ist 
das Umgekehrte der Fall. Wie wir im weiteren Verlaufe der 
Untersuchungen sehen werden, bleibt dieses Verhältnis auch 
in allen Gemischen und im reinen Stickstoff bestehen; für 
letzteren hat schon Hr. Berndt auf dieses Ausnahmeverhalten 
der beiden Banden hingewiesen. 

Nachdem so mit den Untersuchungen am reinen Wasserstoff 
eine feste Grundlage gewonnen ist, wenden wir uns nun zu den 


ä Photometrischen Messungen an den Gemischen. 


Bei den Gasgemischen trat oft eine sehr unregelmäßige 
Entladung in der Geisslerröhre ein, deren Ursachen ich nicht 
erkennen konnte; jedoch gelang es, teils durch starke elektrische 
Entladungen, teils durch Verminderung des Druckes, diese 
Unregelmäßigkeiten zu beseitigen. Bei den Gemischen, in 
welchen das zweite Gas schon in etwas größerer Menge ent- 
halten war, zeigte sich in der Geisslerröhre eine regelmäßige 
Schichtung, die besonders für große Stromstärken gut aus- 
geprägt war. Wegen der Schwierigkeit der Beobachtungen 
wurden gleich nach Beendigung einer Beobachtungsreihe die 
nötigen Rechnungen ausgeführt, um die Richtigkeit der Werte 
zu kontrollieren, und falls sich Bedenken ergaben, die be- 
treffenden Messungen sofort zu wiederholen. 

In der folgenden Tab. II sind die Werte zusammengestellt, 
welche sich bei dem ersten Gemisch, an dem Beobachtungen 
gemacht wurden, ergaben; die ae haben die gleiche 


Bedeutung wie in Tab. 1. m 4 


4 Gemisch: 99,08 Proz. H, 0,92 Proz. N für Ha und 26018. 

‘* 99,22 Proz. H, 0,78 Proz. N für Hg und 45214. 

es 1 6563 (Ha) 1 4861 (Hg) 
M p V M p VM p 4 M 
8,38 0,92 1510 7,10 7,90 4560 2,97 1,02 1620 6,00 
8,74 0,70 1870 7,85 6,19 4040 3,82 0,80 1470 6,62 
4,82 0,38 1180 8,78 4,64 3480 3,78 0,41 1180 1,62 
4,83 0,22 1000 10,81 2760 4,56 0,81 1080 8,51 


5,81 0,12 2240 5,07 0,15 900 10,44 
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Tabelle 1I (Fortsetzung). 
46018 4 5214 

4770 2,17 0,92 1510 5,74 7,90 4560 3,89 1,45 1980 6,27 
4200 2,25 0,70 1370 6,18 6,19 4040 4,20 0,80 1470 7,04 
3580 2,57 0,50 1280 6,52 4,64 3480 4,67 0,41 1180 7,64 
3000 3,02 0,88 1130 6,87 3,00 2760 5,20 0,15 900 8,01 
2160 4,05 0,12 890 7,07 2,86 2460 5,57 

1780 4,96 


Die Angaben dieser Tabelle kann man sich wieder in der 
oben angegebenen Weise durch Kurven veranschaulichen. Die 
Intensität der Spektrallinien hat gegen vorher abgenommen; 
im übrigen ist sie wie früher bei konstantem Druck der Strom- 
stärke proportional und wächst bei konstanter Stromstärke mit 
abnehmendem Druck, allerdings langsamer als im reinen Gase, 
besonders für H, und H,; das besagt mit anderen Worten, 
daß die Intensität für geringere Drucke mehr, als bei höheren 
abgenommen hat. 

In dem Gemisch 99,22 Proz. H, 0,78 Proz. N war das 
Stickstoffspektrum noch nicht sichtbar, während in dem Falle, 
wo 0,92 Proz. N dem Wasserstoff zugefügt waren, bei ganz 
geringem Druck die violetten Banden des Stickstoffs auftraten. 

Es wurden noch Beobachtungen bei kleineren Drucken, 
als in der Tabelle angegeben, angestellt; die hierbei erhaltenen 
Resultate sind nicht mitgeteilt, weil es nicht mehr möglich 
war, diese Drucke mit dem Quecksilbermanometer genau zu 
bestimmen. Die Untersuchungen führten aber noch zu sehr 
interessanten Ergebnissen. Zunächst wurde festgestellt, daß 
die Intensität der einzelnen Spektrallinien bei weiterer Ab- 
nahme des Druckes bis zu einem Wert, den ich auf ungefähr 
0,03 bis 0,05 mm schätze, ziemlich konstant bleibt, um dann 
bei noch weiterer Abnahme des Druckes wieder abzunehmen. 
Diese letzte Erscheinung scheint wenig beachtet zu sein, da 
ich in der Literatur keinerlei Angaben darüber gefunden habe, 
obwohl sie den Übergang zwischen den Entladungsvorgängen 
in Geisslerschen und in Crookesschen (Hittorf) Röhren 
darstellt. Die Intensitätsabnahme ist noch recht bedeutend, 
sie betrug bei den angestellten Beobachtungen bis ca.'20 Proz. 
gegenüber dem Intensitätsmaximum. Auch bei allen folgenden 
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* Geminchen wurde dieses Verhalten der Intensität bei ganz 
geringem Druck konstatiert. Über letzteren glaube ich so viel 
mit Sicherheit sagen zu können, daß das Konstantbleiben der 
Intensität in den Gemischen, in welchen das zweite Gas schon 
in etwas größerer Menge enthalten ist, bei etwas höhere 
Drucken als in den übrigen eintritt. 

In dem Druckintervall, in welchem die Intensität ziemlich 
konstant ist, bleibt auch das Potential konstant. Bei weiterer 
Abnahme des Druckes steigt es aber wieder an, und zwar 

zunächst ganz langsam und stetig, späterhin dagegen sehr 
schnell bis auf einige Tausend Volt. Auch diese Zunahme de 
Potentials beginnt in denjenigen Gemischen schon für höher 
_ Drucke, in denen das zweite Gas bereits in größeren Mengen 
vorhanden ist. Besonders bemerkenswert scheint mir der Un- 
stand zu sein, daß gleichzeitig mit dem Wachsen des Potentials 
eine Abnahme der Intensität stattfindet. 
Das nächste Gemisch, an welchem Beobachtungen a- 
_ gestellt wurden, setzte sich zusammen aus ca. 97 Proz. H und 
ca. 3 Proz. N. Die Intensität des Wasserstoffspektrums hatte 
wieder bedeutend abgenommen; im übrigen folgten die einzelne 
_ Spektrallinien noch denselben Gesetzen wie vorher. Das gilt 
auch für ein Gemisch, in welchem ca. 6 Proz. Stickstoff ent 
halten waren. An diesem wurden nur wenige Messungen vor 
genommen und festgestellt, daß die Proportionalität zwische 
= Intensität und Stromstärke bei konstantem Druck noch besteht 
Dieses Proportionalitätsgesetz verliert seine Gültigkeit, 
_ wenn zu dem Wasserstoff ca. 11 Proz. Stickstoff zugefügt werden 
Es fand sich nämlich bei diesem Gemisch, daß bei konstanten 
Druck die Helligkeit langsamer als die Stromstärke wächst, 
wie es die folgende Beobachtungsreihe zeigt. Für 2 6563 (H, 
ergab sich für den Druck 7,79 mm: 
J J 
‚dad 990 3818 8,21 42,5 3,26 
i 852 278 826 82,5 8,82 
600 198 8,30 22,5 3,51 
426 159 3,78 12,5 3,78 


| Die letzte Kolonne gibt die graphisch interpolierten Werte 
von c.J/i für die vier Stromstärken an, die einem Galvan 
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meterausschlag von bez. 42,5, 32,5, 22,5, 12,5 Skt. entsprechen, 
das sind bez. ca. 905, 692, 479, 266.10-® Amp.; c bedeutet 
einen konstanten Faktor, der in den vorigen Tabellen immer 
in M enthalten war. Die graphische Interpolation ist in der 
Weise geschehen, daß für jeden beobachteten Druck die Anzahl 
der Skalenteile des Galvanometerausschlages als Abszisse, die 
Helligkeit als Ordinate aufgetragen wurde. Aus den so erhaltenen 
Kurven wurden dann die Werte von e.J/i für die verschiedenen 
Stromstirken entnommen. In Tab. III, p. 780, werden immer 
nur die Werte von c.J/i angegeben, die zu den Stromstärken 
692 und 266.10-% Amp. gehören. 

Die Helligkeit ist bei konstantem Druck nicht mehr pro- 
portional der Stromstärke, sondern wächst für beide Wasser- 
stofispektra etwas langsamer als diese, d.h. mit anderen Worten, 
c.J/i ist für größere Stromstärken etwas kleiner als für kleinere. 
Im übrigen haben die Kurven, die sich aus dieser Tabelle 
ergeben, einen normalen Verlauf. 

Die Beobachtungen bei kleineren Drucken, die in der 
Tabelle nicht angegeben sind, ergeben in bezug auf das Ver- 
halten der Intensität und des Potentials dieselben Resultate, 
wie sie schon an früherer Stelle beschrieben worden sind. Es 
trat jedoch noch eine interessante Erscheinung hinzu, indem 
die Intensität für ganz geringe Drucke, bei denen gerade noch 


eine Entladung möglich war, von der Stromstärke fast unab- | My 
hängig war, so weit wenigstens, daß die Steigerung der Strom- _ 


stärke von ca. 300 bis auf ca. 800.10-% Amp. eine merkliche 
Intensitätszunahme nicht hervorrief. Diese Tatsache bleibt für 


= 


alle Gemische für diejenigen Teile des Spektrums erhalten, i 


deren Intensität auch für größere Drucke nicht mehr pro- 
portional der Stromstärke ist. 


Für diese Beobachtungen füge ich folgendes Beispiel bei: 


J de tes letzthesprochenen 


675 7,96 
669 8,28 


560 548 9,70 2% 


891 838 10,58 Beobachtungen 
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Tabelle ILL. 
Gemisch: 88,80 Proz. H, 11,20 Proz. N fir Ha und Hp. 
88,90 Proz. H, 11,10 Proz. N für 26018 und A 5214. 


1.6568 (Ha) 1 4861 (Hp) 16013 


oo — 


5520 32,5 3,32 
12,5 3,78 

4680 32,5 3,89 
12,5 4,40 

3970 32,5 4,83 
12,5 4,79 

. 8140 32,5 4,80 2680 
12,5 5,29 

2600 32,5 5,23 1,12 1860 
12,5 5,72 

1860 32,5 5,79 0,58 1380 
12,5 6,30 

1280 32,5 6,58 0,23 1040 
12,5 710 

1040 32,5 6,88 & 
12,9 
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Es wurden nun Messungen an einem Gemisch vorgenommen, 
das sich aus ca. 80 Proz. H und 20 Proz. N zusammensetzte. 
Da hierbei für die Bande A 5214 ein Fehler vorkam, den ich 
erst zu spät merkte, als daß ich die Beobachtungen hätte 


wiederholen können, gehe ich gleich zum nächsten Gemisch 


über, um das Charakteristische dieser Gemische zu besprechen. 


Für die nächsten Gemische, in denen der Stickstoff die 


Hauptrolle spielt, ist folgendes zu beachten. Da die Spektra 
der beiden Gase einander superponiert sind, so läßt sich auch 


bei verhältnismäßig kleinen Spaltbreiten und großen Strom- — 


stärken manche der Wasserstofflinien, z. B. H,, gar nicht 
direkt messen, da an dieser Stelle die Intensitäten zweier 
Linien, einer aus dem Stickstoff-, der anderen aus dem Wasser- 
stofispektrum, zusammenwirken. Ich suchte mir nach dem 
Vorbilde von Lewis!) damit zu helfen, daß ich zunächst in 
der gewöhnlichen Weise an der Stelle A 6563 die Intensität be- 
stimmte; alsdann wurde unmittelbar daneben die Intensität 
des Stickstoffs gemessen, die dann von der Gesamtintensität 
in Abzug gebracht wurde. So erhielt ich die reine Wasser- 
stfflinie H,. In den Tabellen werden nur die auf Grund 
dieser Beobachtungen gefundenen Schlußwerte angegeben, und 
ıwar der Einfachheit wegen nur für eine Stromstärke, da das 


Verhältnis zwischen Stromstärke und Intensität dasselbe ist 3 
wie bei den übrigen Linien. Für die Linie 4, liegen die 


Verhältnisse bedeutend günstiger. Da sie mit einem sehr 
dunklen Teil des Stickstoffspektrums zusammenfällt, brauchen 
nicht erst zwei Beobachtungsreihen kombiniert zu werden, 


sondern sie läßt sich direkt messen. Allerdings muß man ~ 


sehr genau darauf achten, daß nicht zu große Spaltbreiten 
genommen werden. 

Die Werte von #, in Tab. IV p. 782 sind graphisch interpoliert. 
DieKurven, die man aus den Werten für 7, und A, konstruieren 
kann, schließen sich den entsprechenden des letztbesprochenen 
Gemisches gut an und zeigen bei entsprechender Intensitäts- 


abnahme im großen und ganzen denselben Verlauf. Anders 


steht es mit den Banden 46013 und 45214. Schon in dem 


Gemisch 80 Proz H und 20 Proz. N ist nämlich das zweite a oe 


1) P. Lewis, 1. c. p. 407. 
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Tabelle IV. 
Gemisch: 49,87 Proz. H, 50,13 Proz. N für Ha, Hp und A 5214. 
50,00 Proz. H, 50,00 Proz. N für 4 6018. 


1. 4861 (Ha) 46018 
Skt 


6200 32,5 
12,5 
82,5 
12,5 
82,5 
12,5 
32,5 
12,5 
32,5 
12,5 
32,5 
12,5 
82,5 
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Wasserstoffspektrum fast ganz verschwunden und nur noch 


als ziemlich schwacher kontinuierlicher Hintergrund zu kon- GE 
statieren, so daß wir es an diesen Stellen der Haupsacha 
nach mit Stickstoffbanden zu tun haben. Die Kurven für — \ 


diese Banden ordnen sich auch nicht mehr den früheren unter, 
sondern mit ihnen beginnt eine Reihe von Stickstoffkurven. 


Die Intensität von A 6013 hatte gegen die derselben Bande 2 


bei dem vorigen Gemisch, wie zu erwarten war, bedeutend zu- 
genommen, die von 45214 dagegen nicht, was ich für einen 
Fehler halte, der wohl mit Uberanstrengung des Auges zu erklären 


ist, Die Werte für 26018 und 25214 in Tab. IV zeigen, dd 


die Intensität der beiden Banden wieder bedeutend zugenommen 
hat; im übrigen ist ein normales Verhalten zu konstatieren. 


Nun wurden Beobachtungen an einem Gemisch angestellt, = __ 


welches sich aus ca. 25 Proz. H und 75 Proz. N zusammen- : 


setzte. Die aus den hierbei gefundenen Werten gebildeten 


Kurven zeigten bei weiterer Abnahme der Intensität von 4, af a 


und H, und Zunahme derselben für 16013 und 25214 einen 
regelmäßigen Verlauf. Dasselbe gilt für das nächste untersuchte 
Gemisch, welches nur noch ca. 11 Proz. Wasserstoff enthielt. 

Besonders schwierig waren die Untersuchungen an dem 


letzten Gemisch, welches aus 1,23 Proz. H und 98,77 Proz. N = # Be 
bestand, da in diesem plötzlich das Quecksilberspektrum sehr 2 


intensiv auftrat, besonders die grüne Linie 45460. Alle Ver- Ss ke 


suche, dasselbe durch gründliches Auspumpen des Apparates 
etc. zu entfernen, scheiterten. Es zeigte sich nun, daß der 
Schwefel am Rande der Schwefelröhre durch die Bindung des 


Quecksilbers verbraucht war; da die Quecksilberdämpfe aber = 
naturgemäß den kürzesten Weg an dem inneren Rande dr 


Röhre entlang wählen, so hatten sie ungehinderten Zutrittzur 


Geisslerröhre gehabt, und es ist ja allgemein bekannt, wie 


schwierig, wenn nicht direkt unmöglich es ist, einmalerstane = 


wesende Quecksilberdämpfe zu entfernen. Nach den Unter- 
suchungen von Lewis brauchte ich aber nicht zu fürchten, 
daß das Quecksilber schon irgend welchen bedeutenden Ein- 
fuß auf die Intensität des Spektrums ausgeübt hat; nur mußte 


man sich ganz besonders vor zu großen Spaltbreiten hüten. 


Für die Beobachtungen an diesem Gemisch ergibt sich folgende pee 


Tabelle. sob 


oy 
- 
| 
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32,5 


Tabelle V. 
Gemisch: 1,28 Proz. H, 98,77 Proz. N für alle Teile des Spektrums, 


1 6018 15214 
V 


5120 4, ,70 5600 
4480 4 ‚28 5120 
3880 85 8880 
8200 5, 86 8200 
2600 6, ,11 2600 
1720 7, ‚08 1720 
1480 7, 80 1480 
1180 8, 48 1180 

880 8, 880 


32,5 
82,5 
32,5 
32,5 
82,5 
32,5 
82,5 
82,5 
82,5 
82,5 


fe Die Werte = 44861 (H,) gebe ich hier aus Gründen, die 
aus dem folgenden ersichtlich werden, vollständig an. 


1 4861 (Hp). 


3000 


0,48 4714 
2357 
2129 
0,20 5077 
8667 
2475 
0,07 4218 
2084 


Die Werte von c,.J/i für Hy sind noch mit 6,5 zu divi 
dieren, um sie mit den Werten der vorigen Gemische ver- 
Er zu machen, da zur genaueren Beobachtung al 
Emm des Vergleichsspektrums nur der 6,5% Teil der ur 


NE, 


4 J 
1,22 
6.0 8,85 18 vie 
1,30 2,86 | 
1,40 2,11 4 ie 
1,60 tio 
1,08 
7. 3,0 1,80 zu 
1,96 In 
4 0,48 09 t 
, m 
1,0 2,13 
an 
0,5 2,29 
ver 
köi 
die 
de 
| 
7,10 5780 898 2461 27,56 2,11 2680 724 3808 
5600 703 2182 30,83 2600 473 2303 480 
490 1542 29,63 894 1922 48 
6,28 5200 852 2640 30,98 1,08 1650 660 3808 576 
5120 649 1921 29,60 1720 458 2640 
513 1686 31,89 828 1941 5918 ge 
4,86 4580 777 2789 85,88 0,80 1410 681 4125 608 kor 
4480 582 1767 883,21 1480 490 612 bei 
4010 809 8194 39,48 65,11 
3880 674 2415 85,88 67,15 
425 1686 38,49 
2,86 8220 77T 3600 46,83 61 
3200 521 2308 44,20 16 
394 1722 48,71 5 
‚rad: 
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springlichen gewählt war; der konstante Faktor c, mit welchem 
Jji zur Reduktion auf die früheren Werte zu multiplizieren 
ist, beträgt c,/4.6,5. Die Mittelwerte für c.J/i anzugeben, 
habe ich absichtlich unterlassen, denn es ist aus den Zahlen- 
angaben nicht mit Sicherheit herauszulesen, ob die Helligkeit 
dieser Linie wirklich wieder proportional der Stromstärke ist, 
vielmehr muß man erwarten, daß dies nicht der Fall sei. Bei 
der Linie 4, schien zwar in diesem Gemisch auch Propor- 
tionalität zu herrschen, aber, da es nicht möglich war, H, direkt 
zu messen, wäre es sehr natürlich, wenn gegenüber der großen 
Intensität des Stickstoffs, die an der Stelle A 6563 mitgemessen 
wurde, und die der Stromstärke proportional war, der Mangel 
an Proportionalität für die Linie des Wasserstoffs bei seiner 
verschwindend kleinen Menge nicht mehr konstatiert werden 
könnte. Die Absicht, die überaus schwierigen Messungen in 
diesem Gemisch zu wiederholen, wurde leider vereitelt. Bei 
dem Versuche, das Quecksilber durch Erhitzen der Geissler- 
röhre etc. aus dieser zu entfernen, platzte dieselbe nämlich. 
Da die Reduktion der Beobachtungen mit einer neuen Röhre 
auf die mit der früheren angestellten doch zu bedeutenden 
Ungenauigkeiten Anlaß geben kann, verzichtete ich auf weitere 
Untersuchungen. Für den Stickstoff herrschte wieder Pro- 
portionalität zwischen Lichtintensität und Stromstärke. 

Im reinen Stickstoff, an welchem auch Beobachtungen an- 
gestellt wurden, ist ebenfalls die Intensität beider Banden bei 
konstantem Druck proportional der Stromstärke, und wächst 
bei konstanter Stromstärke mit abnehmendem Druck. Die 


genauen Angaben hierüber enthält 


ist] 


16013 45214 


p V V 

7,90 5850 a 5850 
6,79 5530 5530 
450 4600 4600 
8,12 8800 ites 8800 
220 3180 8130 
1,08 2160 aoe 2160 
0,71 1700 at 1700 
0,48 1360 ER 1860 


0,31 1120 van 1120 12,90 
0,14 840 L 18,99 


> a 
4 


(AN) 
Mid 
8,52 7 
9,90 | 
108 | 
20 
7 J | 
2,59 
18,69 
18,18 | 
57,18 
59,18 
50,57 | 
51,22 | 
5,1 
57,15 
56,32 
5,61 
11,16 | 
14,55 | 
18,4 
18,94 
livi- | 
9,49 . 
ur 
Annale: ysik. IV 


M bedeutet wieder den Mittelwert der J/i, noch multi. 
 pliziert mit einem konstanten Faktor. 


Die bisherigen Ergebnisse sind in der Hauptsache folgende: 

1. Für die reinen Gase werden die von Ferry und Hm. 
Berndt gemachten Angaben bestätigt. 

2. In Gasgemischen verhalten sich die Gase, die in» 
großer Menge vorhanden sind, daß im Verhältnis zu dieser 


reines Gas. 


2a. Die Intensität ihrer Spektrallinien ist bei konstanten 
Druck proportional der Stromstärke. 


2b. Bei konstanter Stromstärke wächst die Intensität mit 


3. In den Gemischen, in welchen auch das zweite Gu 
schon in etwas größerer Menge enthalten ist, tritt das Konstant 
werden der Intensität schon bei etwas höheren Drucken ein, 

DR, 2 als in den anderen Gemischen. 


ped. 4. Ist ein Gas nicht in ganz großer Menge in einen 
er Gemisch enthalten (von ca. 90 Proz. an abwärts), so ist bi 


konstantem Druck die Intensität seiner Spektrallinien nicht 


proportional der Stromstärke, sondern wächst langsamer al 
diese. 


4a. Bei konstanter Stromstärke wächst die Intensität mit 
abnehmendem Druck und verhält sich überhaupt auch bi 
weiterer Abnahme desselben ebenso wie bei den Gasen, diet 
ganz großen Mengen in dem Gemisch enthalten sind. Bei den 
kleinstmöglichen Drucken wird die Intensität von der Strom 

stärke unabhängig. 

5. Während das Potential mit abnehmendem Druck zu 
nächst kleiner wird, bleibt es von einem bestimmten Wert de 
Druckes ab eine Weile ziemlich konstant, um bei noch weiterer 


Fer 
zug 
i mic 
5 _ a@bnehmendem Druck, und zwar langsamer als beim reinen 
2 er Gase. Von einem bestimmten Druck an bleibt sie bei weiterer “1 
be: Abnahme desselben eine kleine Weile ziemlich konstant, um a 
endlich bei ganz geringen Drucken (die nicht mehr meßbar 
als 
ca. 
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Betrefis des Verhältnisses dieser Resultate zu den von 
Ferry gefundenen verweise ich auf meine Dissertation. 
Wir wenden uns jetzt der quantitativen Untersuchung der 


Abnahme der Intensität der Spektrallinien 


eines Gases zu, wenn ein anderes allmählich zugefügt wird. 
Da es an dieser Stelle nicht angängig ist, das ganze Kurven- 
material mitzuteilen, aus welchem die diesen Berechnungen 
zugrunde liegenden Werte zu entnehmen sind, beschränke ich 
mich auf die Angabe der Endergebnisse. Für die Wasserstoff- 
linien H, und H, beträgt die Intensitätsabnahme gegen den 
reinen Wasserstoff bei Hinzufügung von 0,92 bez. 0,78 Proz. 
Stickstoff im Durchschnitt für höhere Drucke ca. 10 bez. 8 Proz., 
für geringere ca. 20 bez. 18 Proz. In ähnlicher Weise geht 
es für die folgenden Gemische weiter; hervorzuheben wären 
vielleicht noch die Werte in dem Gemisch, welches Wasser- 
steffi und Stickstoff zu gleichen Teilen enthält. Hier hat bei 
beiden Linien die Intensität für ganz geringe Drucke um mehr 
als die Hälfte abgenommen, für höhere Drucke bei H, um 
ea. 37 Proz. im Durchschnitt, bei 4, um ca. 31 Proz. 

Allgemein wird man also wohl sagen dürfen: Wird zu 
enem Gase auch nur eine kleine Menge eines zweiten Gases 
hinzugefügt, so wird dadurch die Intensität der Spektrallinien 
des ersteren bedeutend geschwächt und zwar für Linien ver- 
schiedener Wellenlänge verschieden stark. Für die Linien 
größerer Wellenlänge im allgemeinen in höherem Maße als 
für die kleinerer Wellenlängen und für jede Linie auch noch 
für verschiedene Drucke in verschiedener Weise, nämlich für 
geringere Drucke stärker als für höhere, 

Für die Banden des zweiten Wasserstoffspektrums A 6013 
und 45214 bewirkt ein Zusatz von ca. 3 Proz. Stickstoff eine 
Intensitätsabnahme von ca. 26 bez. 22 Proz. für höhere Drucke, 
ca. 29 bez. 31 für geringere und ca. 27 bez. 30 Proz. für die 
kleinsten gemessenen Drucke. Bei einem Zusatz von ca. 11 Proz. 
Stickstoff sind die entsprechenden Größen ca. 31 bez. 28, 
42 bez. 39, 39 bez. 38 Proz. Im allgemeinen scheint also 
auch hier noch die Intensitätsabnahme für die Bande kleinerer 
Wellenlänge kleiner als für die größerer Wellenlänge zu sein. 
An beiden Stellen des Spektrums erreicht die Intensitäts- 
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abnahme ihren größten Wert nicht bei den kleinsten Drucken, 
sondern schon bei etwas höheren. Erst nimmt sie mit ab- 
nehmendem Druck allmählich zu, um bei weiterer Abnahme 
eine kleine Weile ziemlich genau konstant zu bleiben und 
endlich für die kleinsten noch gemessenen Drucke wieder 
etwas abzunehmen. Ferner hat die Intensität stärker abge. 
_ nommen, als für sämtliche Linien des ersten Spektrums in 
den entsprechenden Gemischen, bis auf die Werte für gam 
geringe Drucke. Letzteres ist aber nicht überraschend, daim 
reinen Gase die Banden des zweiten Spektrums bei der Ab- 
nahme des Druckes unter 1 mm nicht mebr annähernd % 
stark wachsen, als die des ersten Spektrums. 

Um die Intensitätsabnahme der beiden Banden in de 
Gemischen, in welchen sie dem Stickstoffspektrum angehören, 
zu untersuchen, werden wir zweckmäßig wieder mit dem reinen 
Stickstoff beginnen, um von hier aus die Schwächung der 

_ Intensität der Stickstoffbanden bei immer größeren Zusätzen 
3 _ von Wasserstoff zu verfolgen. Bei den zahlenmäßigen Angaben 


Druck. Bei dem Druck 0,5 mm beträgt die Intensitätsabnahme 
für das Gemisch: 
ca. 1,23 Proz. H und ca. 98,77 Proz. N E 
für 16018 .. . 28,2 Proz. 
für 45214 . . . 27,9 Proz. 
für 46018 .. . 34,8 Proz. 
für 45214 ... . 37,0 Proz. 
für 46018 ... 42,0 Proz. 
für 45214... . 46,1 Proz. 


ca. 11 Proz.H und ca. 89Proz. N 

ca. 25 Proz. H und ca. 75 Proz. N 

ca. 50 Proz. H und ca. 50 Proz. N 
Wir erkennen eine deutlich ausgeprägte Gesetzmäßigkeit 


derart, daß infolge des geringen Ansteigens von A 5214 beim 
= Stickstoff fir Drucke von 1,0 mm an ‚abwärts bei den 


Be? u überwiegt, zunächst sehr stark; dann findet allmählich 
ein Ausgleich statt, bis für große Zusätze Wasserstofis die 
Intensitätsabnahme von 45214 die größere geworden ist. Für 


: verschieden und zwar nahm sie mit abnehmendem Druck ziem- 
4 lich gleichmäßig zu. Für die Bande kleinerer Wellenlänge ist 
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sie, bis auf das eben beschriebene besondere Verhalten fir 
ganz geringe Drucke in den Gemischen, die nur wenig Wasser- 


stoff enthalten, größer als für die Bande größerer Wellenlänge, — 
während beim Wasserstoffspektrum das Umgekehrte der Fall 


war. Ein Ausnahmeverhalten dieser beiden Banden haben wir 
ja aber schon früher festgestellt. 


Zum Vergleich der Intensititsabnahme der Wasserstof- 


und Stickstofflinien in den Gemischen gegen die reinen Gase 
wählen wir das Gemisch 50 Proz. H und 50 Proz. N. Für die 


beiden Wasserstofflinien 7, und A, beträgt hier die Abnahme __ 
der Intensität für höhere Drucke im Durchschnitt ca. 37 bez, = 
ca, 31 Proz., während sie allerdings für ganz geringe Drucke, = 


von ca. 0,3—0,4 mm ab, für beide Linien um mehr als die 


Hälfte der Intensitätswerte beim reinen Wasserstoff beträgt. se KT 
Bei den Stickstoffbanden 4 6013 und 25214 hat sie im Durch- 
schnitt die Werte ca. 41 bez. ca. 45 Proz. Die Intensität des _ 


Stickstoffs wird also durch den gleichen Zusatz Wasserstoffs 
im allgemeinen mehr geschwächt, als die des Wasserstoffs 


durch den gleichen Zusatz von Stickstoff. Bei den ganz geringen = 
Drucken ist aber das Umgekehrte der Fall, was sich us dm Ss 


viel stärkeren Ansteigen der Helligkeit der Linien reinen 


Wasserstoffs gegenüber denen reinen Stickstoffs mit abnehmen- — 


dem Drucke erklärt. 


Eine sehr anschauliche Darstellung der Intensitätsabnahme ne 


einer Spektrallinie für einen bestimmten Druck erhält mar, Br 


wenn man in einem rechtwinkligen Koordinatensystem c-J/i 


als Ordinaten und die Prozente des zugefügten Gases als >“ 


Abszissen auftrigt. Man sieht dann, daß die Abnahme der 
Intensität des Spektrums eines Gases bei dem ersten kleinen 


Zusatz eines anderen Gases ganz besonders stark ist und ebenso, Teh , 
daß der Sprung der Intensität von Null bis zu dem nächsten 


Wert, wenn ein Gas zunächst nicht vorhanden ist und dann 
in sehr geringer Menge zugefügt wird, verhältnismäßig sehr 


groß ist. Die Kurven, welche Ferry in seiner Arbeit angibt, 


fallen, wenn zu dem reinen Stickstoff allmählich Wasserstoff PS he 


hinzugefügt wird, zunächst ungefähr geradlinig ziemlich gleich- 


mäßig ab, machen dann aber auch durchweg, entsprechend den 


Resultaten meiner Arbeit, zur Null hin einen starken Sprung. 
Von letzterer Tatsache sagt Ferry, sie sei vielleicht durch 
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Beobachtungsfehler hervorgerufen; der Fehler ist bei ihm w 


aber an den Gemischen zu suchen, in denen erst ganz gering 
_ Wasserstoffmengen enthalten waren. Es ergibt sich dam, 


nach der entsprechenden Korrektion, im Prinzip Ubereinstim. 
mung zwischen seinen und den von mir gefundenen Resultaten, 
Die zuletzt besprochenen Tatsachen lassen sich in folgende 
Sätze kurz zusammenfassen: 
6. Wird zu einem Gase auch nur eine kleine Menge eines 
anderen Gases hinzugefügt, so wird dadurch die Intensität des 


ersteren schon bedeutend geschwächt. 


6a. Die Intensität des zweiten Spektrums des Wasser. 
stoffs wird durch den Zusatz eines fremden Gases mehr ge 
schwächt, als die des ersten Spektrums. 

6b. In jedem Linienspektrum wird die Intensität der 
Linien größerer Wellenlänge im allgemeinen mehr geschwächt, 


als die der Linien kleinerer Wellenlänge. 


6c. Die Intensitätsabnahme jeder Spektrallinie gegen das 
reine Gas ändert sich bedeutend mit dem Druck. 

Nur kurz erwähnen möchte ich noch folgende beiden Punkte: 

7. Zuweilen strahlt bei hohem Druck das eine Gas de 
Gemisches die größere Intensität aus, bei niedrigem Druck 
dagegen das andere. 

Die Möglichkeit dieser Tatsache, die aus den mitgeteilten 


 Zahlenwerten folgt, hat schon Herr Berndt ausgesprochen. 


8. Die Intensitäten der Spektra zweier gemischter Gas 
verhalten sich auch bei konstantem Druck nicht wie die 
Mengen der Gase des Gemisches. 

Dieses von Herrn Berndt schon auf Grund seiner qual- 
tativen Untersuchungen ausgesprochene Ergebnis wird durch 
die hier vorliegenden Untersuchungen durchaus bestätigt, 
während Ferry in seiner schon öfter erwähnten Arbeit zu dem 
entgegengesetzten Resultat kommt. 

Zum Schluß habe ich nur noch Herrn Geheimrat Professor 
Dr. O. E. Meyer und Herrn Privatdozent Dr. Berndt für die 
vielfache freundliche Unterstützung bei dieser Arbeit meinen 
besten Dank auszusprechen. 


Breslau, Mai 1904. 


(Eingegangen 27. Mai 1904.) 
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1. Uber die Existenz des Villarischen kritischen 
Punktes beim Nickel; 
von K. Honda und 8. Shimizu. 


beim Nickel einen solchen Punkt mit einer kleinen Zugkraft ne 2 


in einem sehr schwachen Felde. Unseres Wissens hat seit- 

dem niemand sein Experiment wiederholt; sein Experiment Jo 
war aber, wie man aus seiner Abhandlung sehen kann, nicht N 
ganz so genau, daß man mit Sicherheit die Existenz ds 
kritischen Punktes beim Nickel behaupten könnte. Es schien hes 
uns somit nicht überflüssig, dieselbe Untersuchung nach einer 
anderen Methode zu unternehmen. 


Beobachtungsmethode. 
Beim Eisen kommt der Villarische Punkt in einem 
stärkeren Felde vor, wenn die Zugkraft hinreichend schwach 
ist. Wenn daher ein solcher Punkt beim Nickel überhaupt 
existieren würde, so könnte man ihn erwarten nur bei einer 
äußerst schwachen Zugkraft. Aus diesem Grunde haben wir 
an einem dicken Stabe (Durchmesser = 1,038 cm, Länge 
= 21,00cm) mit Zugkraft versucht, die 0,63 kg pro Quadrat- 
millimeter nicht übersteigt. Dieser von Johnson u. Matthey 
bezogene Stab ist derselbe, der in unseren Untersuchungen 
der Magnetostriktion schon häufig gebraucht worden ist. Nach 
der chemischen Analyse, die Hr. S. Tamaru freundlich durch- 
geführt hat, enthält das Metall 2,47 Proz. Kobalt und Spur 
von Kupf tisen. 
pfer und Eisen 
DA. Heydweiller, Wied. Ann. 52. p. 462. 18%. 
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An ein Ende des Nickelstabes wurde ein 2 cm icker, 


10cm langer, mit Schraubengewinde versehener Messingstab 
angelötet, der dazu diente, den Probestab an eine feste Stütze 


zu befestigen. Diese Befestigung geschah immer so, daß der 


Be = "Stab horizontal und dem magnetischen Meridian senkrecht lag. 


lange Vorrichtung, ebenfalls aus Messing. Das Stück a wurde 


an den Nickelstab angelötet, 
während 5 an a, ce an 5 fest 
angeschraubt wurde. Die Ver 
bindung zwischen 5 und e ist, 
wie aus der Figur ersichtlich 
ist, derart, daß man c um seine 


a = geometrische Achse drehen und in jeder beliebigen Lage fest- 
_ schrauben kann. Nach dem äußeren Ende von c befand sich 
eine rechteckige Öffnung, deren Querseiten (ss) zwei einander 


 zugewendete Schneiden bildeten. Koaxial mit dem Stabe wurde 
die 30 cm lange Magnetisierungsspule (4a = 379,8) auf- 
gestellt. 


Die Anwendung der Zugkraft bez. des Druckes auf den 


er ” Stab geschah mittels eines Hebels 4 H (Hebelverhältnis = 9:1), 


dessen kürzerer Arm an eineder 
oben besprochenen Schneiden 
angriff, während der längere von 
einem über eine Rolle hinüber- 


ee geführten, mitGewichten belaste- 


ten Faden parallel dem Stabe 


nach der einen oder der anderen 
Seite gezogen wurde (Fig. 2). 
Die Magnetisierung wurde 
ID 2: mit der ballistischen Methode 
gemessen. Innerhalb der Mag- 
netisierungsspule wurde eine sé 
kundäre Spule zur Bestimmung 
des Induktionsstromes fixiert. 
Das mit der sekundären Spule 
verbundene Galvanometer hatte 


einen kleinen Widerstand und eine Schwingungsdauer von un- 


~ 10 Sek. Der vom Magnetisierungsfelde allein in der 
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sekundären Spule erzeugte Induktionsstrom wurde in gewöhn- 
licher Weise kompensiert. Das ballistische Galvanometer stand = TR 
in einer Entfernung von 12m von der 
wo direkte Wirkung derselben nicht mehr bemerkbar war. - 

Die Empfindlichkeit des Galvanometers war derart, daß 
die Magnetisierungsänderung pro Intensitätseinheit eine Ab- 
lenkung von 23 Skt. bewirkte; diese war also etwa halb so 
groß wie beim Heydweillerschen Magnetometer. 


Stab horizontal und Eu magnetischen Meridian senkrecht, 

so daß der Einfluß des Erdmagnetismus in der Längenrichtung 

ausgeschlossen war. In Querrichtung hatte er zwar einen 

schwachen magnetisierenden Einfluß, bei so schwachen Feldern ae 2 

aber, wie wir benutzten, ist die Magnetisierung der Feldstärke _ a 

nahezu proportional, und folglich hat das Vorhandensein eines a ER: 

Feldes in Querrichtung keinen Einfluß auf die longitudinale = RR E: 

Magnetisierung. 
In einem schwachen Felde kann manchmal ein ~ 

schwacher remanenter Magnetismus eine ziemlich große Wir- 

kung auf die Magnetisierung haben; um dies zu vermeiden, — 

haben wir die Demagnetisierung auf das sorgfältigste ausge- 

führt. Um den etwa noch zurückgebliebenen remanenten 

Magnetismus zu weni» ein Magnetometer 


Nach der sorgfältigen nn aber konnten wir fast 

keine Spur desselben beobachten. geo 
Nach Lord Rayleigh?) u. a. ist eine schwache Magneti- Ba eo 

sierung des weichen Eisens mit einer beträchtlichen Zeit- == 

wirkung verbunden, die man mit der ballistischen Methode 

nicht beobachten kann. Es war daher erforderlich, zuerst 

diese Erscheinung am Nickel zu studieren. Mit der Methode ae Sea 

von Lord Rayleigh fanden wir, daß die Zeitwirkung beim =~ 

13 


1) K. Honda, Journ. Sci. Coll. 11. p. 283. 1899. 
2) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. Jun. p. 20. 1889; J. A. Big 
Mag. Ind., neue Auflage p. 129. 
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trägt. Da sich nun andererseits bei der magnetometrischen 
Methode die störende Wirkung des Stromes in der Magnet 
 sierungsspule auf das nahestehende, empfindlich gemachte 
 Magnetometer nicht bequem vermeiden ließe, so haben wir 
uns für die ballistische Methode entschlossen. 
eee Um die Konstante des Galvanometers zu bestimmen, 
wurden das Probestück und die Kompensierungsspule entfernt, 
ohne dabei die letztere vom sekundären Stromkreise ausz- 
schalten, ein Strom wurde dann durch die Magnetisierungs- 
 spule hindurehgeschickt, und die dadurch hervorgerufene Ab- 
 lenkung des Galvanometers beobachtet. Diese Ablenkung, die 
B.-. Feldstärke in der sekundären Spule und der 
= derselben sind alles, was man braucht, um die 
= bei den Hauptbeobachtungen vorkommenden Ablenkungen auf 
absolute Einheiten zu reduzieren. 

Der Magnetisierungsstrom wurde mit einem Siemens & 

_ Halskeschen Milliampéremeter gemessen, welches mit der 
Kelvinschen Milliampérewage kalibriert wurde. 

Das schwächste Feld, das in unserem Experimente unter- 
sucht wurde, war 0,01 C.G.S., und die entsprechende Magneti- 
sierungsintensität 0,06 C.G.S.; die größte Zug- und Druck 
kraft betrug 0,628 kg pro Quadratmillimeter. 

Es wurde beobachtet 1. Magnetisierung in sukzessiv ge 
_ steigertem Felde, einmal a) ohne Druck- oder an dann 


der Druck- bez. Zugkraft hervorgerufen wurde. 
Die Beobachtung wurde z. B. in 1b in folgender Weise 
ausgeführt. Das Probestück wurde zuerst weggenommen und 
_ die Kompensierung der sekundären Spule dadurch gepräft, 
daß man einen hinreichend starken Strom durch die Magneti- 
sierungsspule sendete. Das Probestück wurde dann in ihre 
Lage hineingebracht und die Zug- bez. Druckkraft angelegt. 
Dabei achtete man besonders darauf, daß keine laterale Ver- 
schiebung des Stabes stattfand. Die Demagnetisierung wurde 
dann sorgfältig durchgeführt. Dann wurde der kleinste ge 
wünschte Magnetisierungsstrom hindurchgesandt und das Gal- 
es vanometer abgelesen, dann der nächst kleinste Strom ete. 
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Versuchsresultate. 
1. Aus Versuchen, einmal ohne Zugkraft, das andere Mal _ 
mit konstant gehaltener Zugkraft T in sukzessiv gesteigertem 
Felde, ergab sich, daß die Magnetisierung J mit Zugkraft für 


dar; Fig. 3 dient zur Veranschaulichung desselben. Dabei ist H 
das innere Feld (äußeres Feld — Demagnetisierungskraft). 


293 


2. Die Wirkung der variierenden Zugkraft auf Magneti- 
sierung in konstantem Felde wurde zunächst untersucht. Einige __ 
Resultate sind in Figg. 4a, b gezeichnet, Man sieht daraus 


l. daß die Magnetisierung bei der ersten Anwendung der Zug- 
kraft mit dieser allmählich zunimmt, 2. daß bei der darauf 


je jenig Zugkr 

selbe Feldstärke ist. Ein Beispiel stellt die folgende Tabelle Br, ; 
I 

4 

0 0,5 10 - 

der Fig. 3. RE 

| | 

1eti- 2 

T=0 T = 0,618 kg/mm? 

Eu H | I | H ne 4 

ung 0,68 0,074 

eise 83.0 0,395 2,41 0,304 1,70 
und 0,605 3,76 0,444 254 
4,85 0,595 | 3,38 
1eti- 0,910 5,75 0,835 4,78 
ihre 
egt. 
Ver- 
ırde 
ge 
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vorgenommenen Verminderung der Zugkraft die Magnetisierung Ein 
weiter zunimmt, 3. daB bei der nochmaligen Vermehrung de mit 
Zugkraft die Magnetisierung abnimmt, und 4. daB bei de 
darauffolgenden Verminderung die Magnetisierung zunimmt, 
Man merkt, daß die erste Belastung wie eine Erschütterung 
02 02 
Z=-0410 
Z =|246 
-0335 
NN 
| 
T (Ag.mm?) 
Der be M 
wirkt, und ferner aus der Gestalt der Kurve, daß es Hysteresis 
in bezug auf die Zugkraft gibt. u 
3. Ahnliche Versuche wie 1., nur mit Druckkraft P anstatt 
mit Zugkraft. Das in der folgenden Tabelle und in Fig.5 an 
gegebene Beispiel mag zur Übersicht des Verlaufes dienen. 2 
P=0 P=0,275kg/mm* | P = 0,55 kg/mm? 
H 1 I 
T 
0,026 0,18 0,056 0,38 0,030 0,21 7 
0,106 | 0,64 0,146 0,88 0,095 0,59 
0,205 | 1,28 0,270 1,67 | 0,218 1,41 
0,831 1,95 0,365 2,30 | 0,365 2,50 Y 
0,490 2,91 0,487 3,18 | 0,568 3,89 h 
0,685 | 412 | 0,728 4,80 0,761 5,30 
0,826 5,18 0,984 6,29 | 0,995 7,12 
1,101 6,92 | 1,251 8,60 1,251 9,27 
1,387 | 890 | 1,481 10,40 | 1,508 11,57 


Die Magnetisierung mit Druckkraft ist größer als die- 
jenige ohne Druckkraft für ein und dieselbe Feldstärke. Dieser 
_vergréBernde Einfluß ist immer größer wie der verkleinernde 
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Einfluß einer gleich großen Zugkraft. Dieses Resultat stimmt 
mit den von anderen Physikern gefundenen überein. 


& 


w 


4. Aus zwei ähnlichen Versuchen mit Druckkraft, tom 
einige Beispiele Figg. 6a, b, c darstellen, findet man 1. daß die 
Magnetisierung bei der ersten Anwendung der Druckkraft fast 


H -0,27% 
7-162 


proportional mit derselben wächst, 2. daß sie bei der darauf 
folgenden Verminderung des Druckes in geringerem Maße ab- 
nimmt, und 3. daß sie bei der weiteren Vermehrung und Ver- 
minderung des Druckes zu- bez. abnimmt. Es existiert hier 
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denjenigen, womit Heyd. 
weiller den Villarischen 
Punkt beobachtet hatte; 
trotzdem konnten wir 
diesen Punkt nicht finden. 
Heydweiller bemerkte, 
daß bei der alleinigen An- 

eye wendung der Zugkraft der 
kritische Punkt haufig 
nicht vorkam, daß er viel. 
mehr dann zum Vorschein 
kam, wenn man vorher 
eine Druckkraft und dann 
eine Zugkraft wirken lieh, 
Um dies genauer zu 


untersuchen, wiederholten 


der Kurve ist übrigens derart, daß man ihn aus dem Vorher- 
gehenden erwartet hätte. Da die Magnetisierungsänderungen bei 
gleicher Stärke der Zug- und Druckkraft nicht genau gleich 


0 sind, so ändert sich die Krümmung der Kurve etwa unstetig in 
Rad, ae dem Punkte, wo die angewendete Kraft ihr Vorzeichen wechselt. 
en Wir untersuchten ferner die Magnetisierung in gesteigertem 
Felde und konstantem Drucke, indem wir den Druck der 
Reihe nach gleich 0, +0,275, +0,551, +0,275, 0, — 0,281, 
—0,559, — 0,281, 0 wählten. (Die negativen Zahlen bedeuten 
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und erhielten die in Figg. 7a,b,c gezeichneten hesultate. Hier 
= kam der kritische Punkt auch nicht zum Vorschein; der Verlauf 
2 
& MMe 7a 


Existenz des Villarischen kritischen Punktes beim Nickel. 
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Zugkräfte.) Einige der beobachteten Zahlen sind in folgender RE ye 


Tabelle angegeben. 
61 


0,554 


3.05 


Fig. Te. 


P = 0,551 kg/mm" 


1 


0,010 
0,051 
0,187 
0,230 
0,380 
0,683 


0,05 
0,25 
0.76 
1,29 
2,22 
4,21 


0,922 5,85 


wir 
hen 
| 
1ein P (hg. mm?) T “ane 
Tier . H= 
N pes 
ta; 
-ı 
| 
h te 
-0,5 T (kg. mm?) 
-0, 
| 0,010 0.05 “3 
‘tem 0,026 0.18 0,035 0,26 > 
0,279 1.61 0,200 1,38 
641 
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P =— 0,281 kg/mm? | P = - 0,559 kg/mm" 
at I H 


H I H 


| 
0,088 0,20 0,058 | 0,048 0,28 
0,149 0,80 0,162 0,128 0,78 
0,274 | 1,49 0,819 0,260 1,58 
0,421 2,36 | 0,460 0,452 2,75 
0,681 884 | 0,694 I 0,670 4,17 
1,000 5,75 | 1,027 | 0,949 6,01 


Der Verlauf war gerade so, wie man aus dem Vorher- 
gehenden erwartet hätte. 
= 6. Wir haben auch Versuche im konstanten Felde und 
_ ‘mit variierter Zug- oder Druckkraft angestellt, indem wir das 
_ Probestück vor dem Anlegen der Kraft klopften. Der alleinige 
Unterschied, der sich dabei zeigte, war das Ausbleiben des 
besonderen Charakters des Verlaufes am Anfang, welcher der 
ersten Anwendung der Kraft entspricht. 
‘ Wir schließen aus dem Vorhergehenden, daß beim Nickel 
Villarischer kritischer Punkt existiert. 

Bei Heydweillers Experimente war der Draht 1,5mm 
dick und 46cm lang; das Verhältnis der Länge zum Durch- 
messer des Drahtes war also 15mal so groß als bei unserem 
Stab. Wenn der Draht auch in einer engen Glasröhre ge- 
drückt war, so würde eine so große Druckkraft wie 2,5 kg 
pro Quadratmillimeter wahrscheinlich eine permanente Defor- 
mation des Drahtes hervorgebracht haben. Daß die Krümmung 
seiner Kurve beim Übergehen von Druck zu Zugkraft sich stetig 
ändert, scheint auf die Möglichkeit der Existenz solcher Defor- 
mation hinzudeuten. Nach dieser Anschauung scheint die von 
Heydweiller beobachtete Erscheinung sich erklären zu lassen; 

wenn nämlich der Draht erst stark gedrückt worden ist, ist 
es sehr wahrscheinlich, daß ein scheinbarer Villarischer Punkt 
bei einer darauf angewendeten schwachen Zugkraft auftreten 

würde. 

Tokyo, Kaiserl. Univ., 20. April 1904. 


(Eingegangen 20. Mai 1904.) 
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8. Über die Diffusion von Argon und Helium; 
— von Rudolf Schmidt. 
(Auszug aus der Inaug.-Diss. Halle 1904.) _ 


Experimentelle Untersuchungen über Diffusion von Gasen __ 
sind in umfangreicherer Weise zuerst von Loschmidt?) und 
namentlich von v. Obermayer?) angestellt worden; sie haben | 
fir eine große Anzahl von Gaskombinationen den Zahlenwert — 
des Diffusionskoeffizienten sowie seine Abhängigkeit von Druck — 
und Temperatur bestimmt. Alle späteren Versuche — zum 
Teil auch schon die von v. Obermayer — liefen darauf _ 
hinaus, das Gesetz der Veränderlichkeit des Diffusionskoeffi- 
zienten mit dem Mischungsverhältnisse oder dem Dichtigkeits- 
gefälle der Gase zu ergründen, nachdem O. E. Meyer eine 
solche Veränderlichkeit zufolge der aus der kinetischen Theorie 
der Gase hergeleiteten Gleichungen erwartet hatte, entgegen 
den Theorien von Maxwell und Stefan, welche zu einem 
konstanten Koeffizienten führen. , 

Die aus den Beobachtungen obengenannter Forscher her- 
geleiteten Werte der Koeffizienten stehen in ziemlich guter 
Übereinstimmung mit den Werten, welche sich nach der von 
Meyer’) angegebenen Formel aus den molekularen Geschwin- 
digkeiten der Gase und ihren aus den Reibungskoeffizienten — 
bestimmten molekularen Weglängen berechnen lassen, aber 
nur für den Fall, daß das Verhältnis der Anzahl der Moleküle 
beider Gase in dem betrachteten Querschnitt, N, /N,, gleich 1 
gesetzt werden kann. Indessen standen bei allen diesen Unter- 
suchungen nur zwei- und mehratomige Gase zur Verfügung; 

e schien daher nicht ohne Interesse, den Diffusionskoeffizienten 

1) J. Loschmidt, Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. - 
Wien 61. p. 367; 62. p. 468. 1870. BEN: 

2) A.v. Obermayer, Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. zu 


Wien $1. p. 1102. 1880; 85. p. 147 u. 748. 1882; 87. p. 188. 1888; 6. 
546. 1887. 


8) 0. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, p. 269. Breslau 1899. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. Ne 
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R. Schmidt. 


zweier einatomiger Gase festzustellen, deren Eigenschaften ja 
eine noch bessere Übereinstimmung mit der Theorie erwarten 
lassen. Auf freundliche Anregung und mit gütiger Unter. 
stützung des Hrn. Prof. Dr. E. Dorn habe ich daher Argon 
und Helium einer solchen Untersuchung unterzogen; es wurde 
zunächst durch eine Reihe von Versuchen der numerische 
Wert des Koeffizienten bestimmt, sodann mit einem zweiten 
Apparat gleichzeitig seine Abhängigkeit vom Dichtigkeitsgefälle 
geprüft; die Ergebnisse wurden mit den Formeln von Meyer 
verglichen. 


Die Apparate. | 


Joes Von den Methoden, die zur Bestimmung des Diffusions- 
= koeffizienten Verwendung gefunden haben, kam nur die Max- 
well- Loschmidtsche in Frage; das Prinzip dieser ist fol- 
JQ ox : ein vertikal zu 
chem kreisförmigen Quer- 
schnitt wird durch einen 

ach Schieber oder Hahn in 

) teilt; nachdem die Gase in 

den Apparat übergeführt 
sind, — das spezifisch 
unten — wird 
die Diffusion durch Öffnen 
des Hahnes bez. Schiebers 
5 Bi Das nach be- 
Zeit in beiden 
Rohrhilften befindliche 
Gas wird analysiert und 
aus dem Prozentgehalt der 
Diffusionskoeffizient be- 


rechnet. 


Es wurden daher nach 
cay dem Vorbilde v. Ober- 
mayers als Diffusions- 
ss röhre zwei Gewehrläufe 
aus Stahl benutzt, 4 und B (Fig. 1), mit einer Bohrung von 


: me 93mm und einem äußeren Durchmesser von 20 mm. Es ist 
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Diffusion von Argon und Helium. 
hierbei zu bemerken, daß, trotzdem beide Läufe aus einem ‘a 
Rohr geschnitten waren, der innere Durchmesser nicht tiberall ea BEN 
der gleiche war, sondern das Quecksilbergewicht ergab für ds 
untere Rohr einen mittleren Durchmesser von 8,98 mm, für — 
das obere einen solchen von 8,94 mm. ‘ 

Die Läufe 4 und B sind in das aus ganz weichem 
Schmiedeeisen hergestellte Hahnlager C eingeschraubt, in 
welchem sich der aus Stahl gegossene Hahnkonus D bewegt. __ 
Lager und Konus sind genau auf die Weite der Läufe durche 
bohrt und mit diesen zusammen nachgeschmirgelt. Das Difffe- _ 
sionsrohr wird an seinem unteren Ende von dem Dreiwege- 
hahn U abgeschlossen, an seinem oberen Ende durch dn 
einfach durchbohrten Hahn 0. Die Bohrungen 2, und 6, der — 


von 10 mm; infolgedessen kam auch ihr Einfluß nicht =: 
Frage.) An den unteren Zapfen des Dreiwegehahnes U ist we 
ein umsponnener Gummischlauch $ angeschlossen, welcherdas = 
Diffusionsrohr mit der Füllkugel R verbindet; durch Heben 
oder Senken dieser ist es leicht möglich, den Apparat mit 
Quecksilber zu füllen bez. ihn zu entleeren. 
Abgesehen von der 9 mm-Bohrung besitzt der grobe | 
Konus D noch eine ca. 1,5 mm weite Bohrung a, die in einer = 
aus der Fig. 1 ersichtlichen Weise angeordnet ist. Sie setzt 


aus weichem Schmiedeeisen und kann durch den kleinen Hahn M 
abgeschlossen werden. So ist es möglich 

1. beide Rohrhälften miteinander in Verbindung zu setzen 
(Stellung 1), 

2. durch eine Drehung von 45° aus Stellung 1 beide 
Rohrhälften abzuschließen (Stellung 2), 

3. durch eine Drehung von weiteren 45° das untere Rohr 
durch die Bohrung a mit beliebigen Apparaten zu verbinden, 
während gleichzeitig das obere Rohr abgeschlossen bleibt 
(Stellung 3). 
Um die Drehung des Hahnes D auf 90° zu BE: 


— 


1) Das Volumen einer solchen Bohrung ist ca. '/,, ccm, während 
eine Rohrhälfte ca. 34 cem Inhalt hat. 


- 
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804 Schmidt. 
und vor allem, um es zu ermöglichen, die große Bohrung 


genau in die Verlängerung der Laufbohrungen zu bringen, ist 
in den Konus D seitlich ein starker Stahlstift i eingelassen, 
der sich seinerseits in einem entsprechenden Ausschnitt des 
Hahnmantels C bewegt. Eine Erweiterung dieses Ausschnittes 
durch Anschlagen des Stahlstiftes beim Gebrauch hat nicht 
stattgefunden, auch war ein tieferes Eindringen des Konus in 
das Lager infolge Nachschleifens nicht zu bemerken, so daß 
die Hahnbohrung bei allen Versuchen in genauer Verlängerung 
der Laufbohrungen stand. 

Als Dichtung an den Einschraubstellen wurde Vulcan- 
fiberpappe benutzt, welche sich gut bewährt hat; nachdem 
die entsprechend hergerichteten Scheiben durch starkes An- 
ziehen der Läufe soweit wie möglich zusammengepreßt waren, 
wurden die nach innen überstehenden Teile der Packung durch 
einen genau in die Laufbohrung passenden Fraiser entfernt, 
So war auch an diesen Stellen eine Ungleichheit des Quer- 
schnittes im Diffusionszylinder vermieden. 

Daß sämtliche Hähne auf das sorgfältigste in die Lager 
eingeschmirgelt wurden, braucht wohl nicht besonders hervor- 
gehoben zu werden; auf Dichthalten wurde der Apparat schlieb- 
lich dadurch geprüft, daß er mittels der Töpler-Hagen- 
Pumpe stark evakuiert wurde; das Vakuum blieb auch nach 
längerem Stehen gut. 

Den ganzen Apparat umgibt ein zylindrischer Mantel aus 
1 mm starkem Kupferblech. Der Hahn D sowie das in ihn 
eingeschraubte zylindrische Stück EZ sind vermittelst Stopf- 
büchsen durch den Kupfermantel hindurchgeführt, ebenso das 
nur wenig über den Boden desselben hervorragende Stück’ des 
Laufes 4.. Der Mantel selbst hat bei einem Durchmesser von 
150 mm eine Höhe von ca. 1020 mm; er ist kurz über dem 
großen Hahn durchgeschnitten und wird dort durch Flanschen- 
ringe und sechs Schrauben zusammengehalten. An seinem Boden 
befindet sich ein Ablaßhahn, um ihn bei event. Füllung mit 
einem flüssigen Bade bequem entleeren zu können. Indessen 
war er bei sämtlichen vorliegenden Untersuchungen mit Watte 
gefüllt, da diese einen ausreichenden Schutz gegen größere 
Temperaturschwankungen während des Versuches bot. 

BR Der Kupferzylinder ist auf einem soliden Holzschemel, in 
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Diffusion von Argon und Helium. 


welchem für den Hahn U und den Ablaßhahn entsprechende 
Ausschnitte vorgesehen sind, fest montiert. In der seitlich vie ; 


an dem Tischchen befestigten Führung läuft ein Schlitten, 


welcher das Quecksilbergefäß A trägt und vermittelst Schraube aoe 


in beliebiger Höhe festgestellt werden kann. 
Die Länge des ganzen Diffusionszylinders beträgt999,30mm; _ 
dabei ist die Länge der Läufe so gewählt, daß die untere 


Fläche des Hahnkonus D die Gesamtlänge der. Röhre halbiert. ie 


Eine genaue Abgleichung konnte durch geeignete Wahl der 
Dichtungsscheiben in sicherer Weise erreicht werden. Die 


Bestimmung der Längendimensionen geschah in der Weise, 


daß man einen runden Messingstab, der einen genau in de 
Laufbohrung passenden, vorn spitz abgedrehten Eisenzylinder _ 


trug, in den Apparat einführte und die einzelnen Längen 


durch glatt abgeschnittene Papierstreifchen markierte; mittels 2 i 
einer großen in Millimeter geteilten Glasskala wurden dann 


die einzelnen Längen abgelesen. 

Wie schon erwähnt, wurden die Volumina der beiden = 
Rohrhälften durch Auswägen mit Quecksilber bestimmt; es — 
ergab sich, daß das untere Volumen zum oberen sich verhält 
wie 1:0,9934. Dies machte bei den Analysen eine entspre- 
chende Korrektion der Prozente notwendig. 

Um die Änderung des Diffusionskoeffizienten mit dem 
Dichtigkeitsgefalle zu priifen, wurde noch ein zweiter Apparat 
konstruiert. An Stelle des Laufes B ist in das Hahnlager = © 


en anderes Rohr eingeschraubt, das seinerseits wiederum ee 


durch einen Hahn (C’ D’) geteilt wird; dieser ist in allen 


Einzelheiten genau so konstruiert, wie der Konus D bez. das 


Lager C. Er ermöglicht es, das Gasgemisch in dem oberen | 
Diffusionsrohr in zwei Hälften gesondert aufzufangen und zu 
analysieren. Der Kupfermantel ist in entsprechender Weise A 


cake 


nochmals kurz über diesem zweiten Hahn durchgeschnitten; 


die einzelnen Teile werden wiederum durch Flanschenringe 
und Schrauben zusammengehalten. In allen übrigen Teilen 
ist der Apparat unverändert. R 


Die Gesamtlänge des Diffusionszylinders beträgt jetzt Le 


1001,20 mm; sie wird durch die untere Fläche des Konus D, 2 Ae 


die Länge des oberen Rohres durch die untere Fläche des SR +; i 


Konus D’ in zwei gleiche Teile geteilt. 
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806 R. Schmidt. 


Das Verhältnis der Volumina dieses a 
1:0,9947, und zwar ist das Volumen der oberen Hälfte das 
größere. 

Es bleibt noch zu erwähnen, daß die Apparate von der 
Maschinenfabrik Wegelin & Hübner, A.-G. Halle, angefertigt 
wurden. Die engen, in dem zum Teil sehr harten Material 
schwierig auszuführenden Bohrungen besorgte der Instituts 
mechaniker, Hr. A. Bickel, 

wml 


Darstellung der Gase. 


Zunächst wurden Vorversuche angestellt mit Kohlensäure 
und Wasserstoff. Erstere stellte man aus eingeschmolzenem 
Natriumbicarbonat dar, auf welches man Salzsäure tropfen 
ließ; der Wasserstoff wurde elektrolytisch gewonnen. Die 
Gase wurden vor dem Überleiten in den Diffusionsapparat 
sorgfältig getrocknet. 

Das Helium wurde in der von H. Schultze’) näher an- 
gegebenen Weise durch Ausglühen von Monazitsand ?) gewonnen 
und durch eine einmalige „Reinigung“ von den möglichen 
Verunreinigungen: Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenwasserstofie 
und Kohlenoxydgase befreit. Bezüglich aller Einzelheiten muß 
ich auf die oben zitierte Abhandlung von H. Schultze ver- 
weisen. 

Die spektralanalytische Untersuchung mit einem licht 
starken Spektralapparat von Steinheil ließ keine Verunrei- 
nigung durch die genannten Gase erkennen. Die durch 
Wägung bestimmte Dichte war auf O = 16 bezogen 2,083, 
während die Dichte des vollkommen reinen Heliums 1,98 ist. 
Das Helium ist nun nicht durch Neon verunreinigt, wie noch 
H. Schultze annimmt, sondern spektrometrische Unter- 
suchungen im hiesigen Institut?) haben ergeben, daß es haupt- 
sächlich Argon enthält. Die Dichte dieses ist 19,94; mithin 
ist der Gehalt an Argon 0,573 Volumprozente. 


1) H. Schultze, Ann. d. Phys. 6. p. 303. 1901. 


> 2) Der Monazitsand war von Hrn. Dr. Knöfler dem Institut 
‘freundlichst zur Verfügung gestellt. 
8) Vgl. J. Schniederjost, Inaug.-Diss. Halle 1904. p. 19. 
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Diffusion von Argon und Helium. 807 See aa 


Das von mir benutzte Argon war von W. Schwarze fir ae x Sod 


seine Versuche über Wärmeleitfähigkeit!) im wesentlichen nach 

der von Ramsay und Travers angegebenen Methode dar- 
gestellt; es war in einer Pipette nach Salet unter starkem Roe 
Uberdruck aufbewahrt. Das Spektrum wies keinerlei Verun- ae 
reinigungen auf, und eine nochmals durch Wägung ausgeführte _ 


Diehte: 19,948. 
Theorie und Berechnung der Versuche. sigusd 
Sind N, und N, die Anzahl der Moleküle jedes der beiden 
Gase in der Volumeneinheit, so gelten für die Diffusion die 
Differentialgleichungen : 
? ON, = 
vorausgesetzt, daß man den Diffusionskoeffizient k als Kon- 
stante, also als unabhängig vom Mischungsverhältnis ansieht. = 
Fir N und N, kann man auch die Partialdrucke p, und p, es =: 
det Gase setzen. 
Das Integral der Differentialgleichung _ * 


Op, _ , 


+ R 


welches den Bedingungen des Versuches a ist PTR 


nn 

1 2 n 2 a 
hierin ist a die Länge der Diffusionsröhre. A 

Die Gleichung gibt den Partialdruck bez. die Dichten- _ 
verteilung der Gase zu verschiedenen Zeiten und an Br: 
schiedenen Stellen des Diffusionsrohres an. a 

Für den Quotienten der Differenz und Summe der Mengen x = be 
und o des einen Gases im unteren und oberen Rohr erhilt man 
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1) W. Schwarze, Ann. d. Phys. 11. p. 317. 1908. et Be 
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Den Wert von u—o/u-+0o ergeben die Analysen, ip. 
folgedessen läßt sich aus dieser Gleichung der Diffusion. 
koeffizient berechnen. 

v. Obermayer’) hat für die Formel eine Tabelle mit k: 
als Argument unter Beibehaltung von drei Gliedern der Reihe 
gerechnet. Will man dieselbe auf einen Apparat von der 
Länge a anwenden, so ist zu beachten, daß sie dann statt 
kt:kt(a'/a) gibt, wenn a’ die Länge des v. Obermayer- 
schen Apparates ist. Letztere beträgt 0,8662 m, der von mir 
benutzte Apparat I ist 0,9993 m lang. Daher sind die aus 
der Tabelle von v. Obermayer entnommenen Werte mit 
zu multiplizieren. 

0,8662 

Kin Auszug der so umgerechneten Werte ist in meiner 
Dissertation p. 16 gegeben. 

Legt man nun der Berechnung der Versuche mit Argon 
und Helium die Formel (2) zugrunde, so erhält man den 
Diffusionskoeffizienten des Argons in ein Gemisch von Argon 
und Helium, da das zur Verfügung stehende He durch Ar 
verunreinigt war, wie oben dargelegt. Indessen läßt sich auch 
der Koeffizient der reinen Gase bestimmen, wenn man be 
Aufstellung der Integrationsbedingungen jenem Umstande 
Rechnung trägt. Enthält das Helium einen Bruchteil # Argon, 
so sind die Bedingungen: 


fürrt=0 und zr=0 bis 


fir 2=0 und ı=5 bis z=a 


4 


Das un entsprechende Integral der partiellen Diffe- 
rentialgleichung ist 


pithy 


DA v. Obermayer, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenseh. zu 
Wien 81. p- 1118. 1880. with pW 
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‘Der Quotient der Differenz und Summe der Mengen des 
einen Gases in beiden Rohrhälften ist dann 
(2a) +5 ote 

Das Helium enthielt 0,573 Volumprozente Argon. Die 
aus den Analysen bestimmten. Werte von u—o/u+o sind 
daher mit bracht 1.00578 

m multiplizieren, und die zugehörigen Werte von kt aus der 
Tabelle zu entnehmen. & ist dann also der Diffusionskoeffizient 
des Argons in reines Helium. 

Die Formeln (2) und (2a) geben den Diffusionskoeffizienten 
an der Stelle z=a/2. Nun gestattet der Apparat II, gleich- 
zeitig den Koeffizienten bei z == 3a zu berechnen; man hat 
dann aus der Gleichung (la) die Mengen u, und o, des ersten 
Gases zu bestimmen, welche sich in dem Volumen zwischen 
z=0 und r= 2a einerseits, und dem zwischen z = $a und 


z=a andererseits befinden. Es ergibt sich u, 


= 
1 ,1-8 a 1: 1 


Die Umrechnung des bei einem Drucke p und einer Tem- 
peratur ¢ gefundenen Diffusionskoeffizienten k auf eine andere 
Temperatur ¢ und auf 760mm geschah nach folgender Formel: 


“git Sékeiden 


Der Exponent n ist von v. Obermayer für eine Anzahl 
Gaskombinationen empirisch bestimmt; er fand!) für Kohlen- 
säure-Wasserstoff 1,74. 


Fir Ar-He leitete ich ihn aus ihren Exponenten n, und 
mn, des Temperaturfaktors der Reibung folgendermaßen her: — 


indert sich der Reibungskoeffizient proportional der Funktion 


(1+«#)", so ändert sich der Diffusionskoeffizient proportional — 


(l1+aé"**, wie sich aus der kinetischen Gastheorie?) ergibt. 


1) A. v. Obermayer, Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. oe : 


mu Wien 81. p. 1124. 1880. 
2) Vgl. O. E. Meyer, Kin. Theorie der Gase p. 271. Breslau 1899. 
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R. Schmidt. 


= Der Exponent für die Diffusion zweier Gase ist also einst. 


weilen zu setzen 


=14+ =". 


. H. Schultze bestimmte den Exponenten n, der Reibung 
des Argons') zu 0,8227, den Exponenten n, für Helium4 zn 
0,6852. n wurde daher mit 1,75 in Rechnung gebracht. 


Ausführung der Versuche. 


chem sämtliche Hähne des Apparates mit einer 


< Mischung von Wachs und Vaselin sorgfältig eingefettet sind, 
und das an dem Hahn (D, C) beim Drehen des Konus nach 
innen hervortretende Fett mit dem bei der Ausmessung be 
nutzten, an ‚einer Messingstange befindlichen Eisenzylinder ent- 
ted foi re fernt ist, wird durch Heben de 
erg Gefäßes R die Diffusionsröhre mit 
7 Quecksilber gefüllt. 
Um nun den Apparat mit Argon’ 
— und Helium zu füllen, verfuhr ma 


ee in folgender Weise: mit dem Hahn 


wird ein in Fig. 2 gezeichnete 
T-Stück verbunden; der eine freie 
Schenkel dieses läuft in eine Art 
Gasentbindungsrohr aus; der ander 
ist an die das Argon enthaltend 
Fig. 2. Pipette angesetzt und steht gleich- 
zeitig durch ein seitlich angeblasenes 
Rohr mit der Hg-Pumpe in Verbindung. Beide Schenkel können 
durch die Glashähne m und n abgeschlossen werden. Der 
Apparat wird nun bis über den Hahnkonus O mit Quecksilber 
angefüllt; ebenso wird durch die kleine Bohrung a des Konus J 
das 7-Stiick bis zum Hahne m sowie das Gasentbindungsrohr 
mit Quecksilber beschickt, und über letzteres ein kleiner, mit 
Hg gesperrter Glasgasometer gesetzt. 


1) H. Schultze, Ann. d. Phys. 5. p. 163. 1901. 

2) H. Schultze, 1. c. 6. p. 310. 1901. 

8) Ich übergehe hier die Angaben, wie man beim Fällen der 
Diffusionsröhre mit CO, und H verfuhr, und ‘verweise auf meine Disser 
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Die Heliumpipette wird mit dem Hahne O einerseits und a 
nit der Hg-Pumpe andererseits verbunden; und nachdem 


die Zuleitung bis O scharf evakuiert ist, wird der Diffusions- — 


‚yinder bis unter den Hahn (C, 2) mit Helium unter Se 


druck gefüllt. Sodann wird der Druck im Innern des Appa- | 


rates mit dem Atmosphärendruck ausgeglichen, indem man 


den Hahn O einen Moment öffnet, und der Hahn D in die = 


Stellung 3 gebracht. Das im unteren Rohr befindliche HD | 
kaon nun durch die Bohrung a herausgedrückt werden nd _— 


wird von dem Gasometer aufgenommen. Nach Abschluß des — 
Hahnes x wird dann das Argon sofort in das untere Rohr | 


übergeführt, da die Verbindung des 7-Stückes mit der Argon- Eee 


pipette von m an bereits vorgängig evakuiert ist, während der | 
Teil über m ja mit Quecksilber gefüllt ist. Der Druckaus- 


gleich geschieht wieder durch Öffnen des Hahnes M. Die 


Temperatur wird an einem im oberen Teil des Kupfermantels 
befindlichen Thermometer abgelesen; letzteres war mit einem 


genau kalibrierten Normalthermometer von Fuess, dessen Fix 


punkte ebenfalls bestimmt waren, im Wasserbade verglichen. 


Temperaturdifferenzen vor und nach dem Versuch waren | —~ 
während der Sommermonate nicht zu bemerken, während der 


Wintermonate betrugen sie in keinem Falle mehr als 0,2°, | 
bei einer Versuchsdauer von ca. ’/, Stunde. 
Ca, 20 Minuten nach dem Füllen des Apparates wird die 


Diffusion eingeleitet, indem der Hahn D in die Stellung 1 


gebracht wird. Die Zeit, die mit einem halbe Sekunden 
schlagenden Chronometer bestimmt wird, zählt vom Beginn 
des Drehens in Stellung 1 bis zum Beginn des Drehens in 
die 45°-Stellung, wodurch die Diffusion unterbrochen wird. 

War der Apparat mit Kohlensäure und Wasserstoff ge- 
füllt, die ja mit Hilfe von Absorptionsmitteln analysiert werden 2 
können, so wurden die Gemische nun in mit Quecksilber ge- 
sperrte Gasometer übergeführt, worüber das Nähere in der 
Dissertation nachgesehen werden möge. 


Die Analysen wurden ausgeführt mit dem von Hempel _ 


konstruierten Apparate für „exakte Gasanalysen ohne Gummi- 
verbindungen und Schliffe‘. | 


Die ‚Absorption der Kohlensäure geschah durch. Kalilauge; a 
I Teil Ätzkali gelöst in 2 Teilen Wasser. 
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ra Da der Apparat tet, war 
die Übereinstimmung der Analysen untereinander gut. Die 
2... größte Abweichung betrug +/,, Proz. Es sei hierbei bemerkt, 
daß von der Benutzung des Korrektionsrohres Abstand ge. 
nommen und für jede Druckablesung Barometer sowie Tem. 
peratur bestimmt wurde. 
Eine chemische Analyse der Gemische von Argon und 
Helium ist nicht möglich. Man war daher bei den Versuchen 
mit diesen Gasen darauf angewiesen, die Dichte jedes Ge. 
_ misches durch Wägung festzustellen und daraus den Prozent 
gehalt zu berechnen. Sind $ die Dichte des Gemisches, s und 


0 Da der Berechnung der Versuche die Formel (2a) zugrunde 


Rechnung zu setzen. 

Die Ar-He-Gemische wurden aus dem 
Diffusionsapparat nicht erst in Gasometer 
gebracht, sondern gleich in Pipetten, die 
zur Bestimmung des Druckes in der Wäge- 
kugel dienen und eine in Fig. 3 skizzierte 
Anordnung haben. Eine ca. 2 cm weite 
Glasréhre a steht in Verbindung mit einem 
ca. 1 cm weiten Manometerrohr 5; beide 
können durch Heben des Gefäßes Q mit 
Hg gefüllt werden. An a setzt sich oben 
ein U-förmiges 7-Stück an, dessen Schenke 
durch Glashähne c und c’ abgeschlossen 
sind. Das an e’ angeblasene 7-Stück ver 
mittelt durch seinen durch den Hahn 4 
verschließbaren Schenkel die Verbindung 
mit der Hg-Pumpe; an den anderen 
Schenkel wird mittels eines dickwandiges 
_ Gummischlauchstückes eine Glaskugel angeschlossen; sie dient 
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sich zum Schutze gegen Wärmestrahlung in einem mit Stanniol 
ausgeklebten und mit Watte angefüllten Pappkasten. 

Soll nun das Gasgemisch aus der Pipette in die Wige- = 
kugel übergeführt werden, so wird letztere und gleichzeitig 
die Verbindung bis c’ evakuiert, dann c’ geöffnet. Der Druck 
in der Kugel wird mittels Kathetometers, Barometers und 
Thermometers bestimmt. Nach Beendigung der Ablesungen 
wird der Hahn der Kugel geschlossen, und letatere abge- 
nommen. 

Da jede Hälfte der Diffusionsröhre des Apparates I nur 
ca. 34 ccm Gas enthielt — einige ccm gingen dann noch in 
den Verbindungen verloren —, so mußten die Wägungen mit 
besonderer Vorsicht ausgeführt werden, wollte man befrie- 
digende Resultate erzielen. Sie geschahen bei den Versuchen 
mit dem Apparat I an einer Wage von Sartorius, welche 
sich durch große Konstanz der Ruhelage auszeichnete; Emp- 
findlichkeit ca, 1,4 Skt. pro Milligramm. Die Schwingungen 
des Wagezeigers wurden mittels Fernrohres beobachtet; das 
Mittel der Einstellung wurde aus einem Satz von 7 Umkehr- 
punkten hergeleitet, die Nullage zu Anfang und zu Ende jeder 
Wägung bestimmt. 

Zur Vermeidung von Störungen durch elektrische Ladungen 

waren nach Angabe von Hrn. Prof. Dorn!) in dem Wage- 
kasten zwei Messingnäpfe, welche mit Zucker eingedampftes — 
Radiumchlorid (Aktivität 240) enthielten, symmetrisch auf- 
gestellt. 
Den Auftrieb der Wägekugel kompensierte eine gleich 
große, als Gegengewicht dienende, zugeschmolzene Glaskugel. 
Beide Kugeln wurden, um Niederschlag von Feuchtigkeit u 
vermeiden, nur mit Lederhandschuhen berührt; zum Aufhängen _ = 
derselben an den Häkchen der Schalenbügel dienten zwei us- 
geglühte Kupferdrähte. 

Nachdem die Masse des mit dem Gasgemisch gefüllten 
Ballons durch Doppelwägung bestimmt ist, wird derselbe an 
die Hg-Pumpe angeschlossen, scharf evakuiert und wiederum 
gewogen. Sein Volumen wird schließlich durch Auswägen mit 
ausgekochtem, destillierten Wasser bestimmt, dessen Tem- 


—_ 


Cy 


at 


1) E. Dorn, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 5. p. 189. 1908. 
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_ peratur im Wasserbade gemessen ist. Zu bemerken ist noch, 
daß zur Reduktion auf den luftleeren Raum — es kommt 
_ hierbei nur der Auftrieb der Gewichtsstücke in Frage — Tem. 


| 


Prize 


peratur im Wagekasten, Barometer und Luftfeuchtigkeit, letz- 
tere am Psychrometer von Assmann, bei jeder Wägung al- 
gelesen wurden. 

Um zu prüfen, ob nicht etwa durch Undichtwerden de 
Diffusionsapparates Luft während des Versuches in denselben 
eingedrungen war, wurde jedesmal ein Teil des Ar-He-Ge 
misches in eine mit der Hg-Pumpe verbundene Geisslerröhr 
übergeführt (Druck 10—20 mm), und das Spektrum im Stein- 
heilschen Spektralapparat auf Stickstoffbanden untersucht.') 

Bevor ich nun die Resultate der Versuche mitteile, si 
gleich noch die Ausführung der Versuche mit dem Apparat ll 
beschrieben. Füllen und Entleeren desselben geschieht in 
ganz ähnlicher Weise, wie beim Apparat I. An den Hahn X 
ist ein Gasentbindungsrohr angeschlossen, welches vor dem 
Einlassen der Gase durch die Bohrung « des Konus D mit 
Quecksilber beschickt wird. Man kann dann das zwischen 
den Hähnen C und C’ befindliche Gasgemisch — nach den 
Entleeren der unteren Diffusionsréhre — sogleich in einen 
Gasometer hinüberdrücken. 

Will man die Diffusion der Gase unterbrechen, so werden 


_ beide Hähne D und D’ zu gleicher Zeit in die 45°. Stellung 


gebracht. 


Zur Berechnung dieser Versuche waren drei Dichte 
bestimmungen nötig; für zwei von ihnen standen nur je 1? 
bis 15 ccm des Gemisches zur Verfügung, deren Gewicht nur 
ca. 6 bez. 8mg betrug. Aus diesem Grunde war ein noth 
empfindlicheres Wägungsverfahren erwünscht. Hr. Prof. Dor 


hatte die Liebenswürdigkeit, mir zu dem Zwecke die von ihn 


1) Bei dieser Gelegenheit mag erwähnt werden, daß je nachdem 


_ die Entladung in der einen oder anderen Richtung durch die Röhre ging, 
_ der Faden in der Kapillare intensiv blau oder rötlich erglänzte, während 


gleichzeitig im Spektrum die Argon- oder Heliumlinien intensiver waren. 
Merkwürdigerweise war auch im ersteren Falle die sonst so strahlende 


gelbe He-Linie (5876 Ä.-E.) nur äußerst schwach sichtbar. Die Röhre 
hatte die einfache Plückersche Form und besaß Elektroden aus Ala 
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m Radiumwägungen benutzte Wage von Bosch mit Spiegel- 
sblesung zur Verfügung zu stellen; sie war durch besondere 
Vorrichtungen gegen Wärmestrahlung, Erschütterung ete. ge- 
schützt. Näheres darüber hat bereits Hr. Dorn angegeben.") 
Die Temperaturdifferenz im Wagekasten vor und nach einer 
ca, 2'/, Stunden dauernden Doppelwägung war daher höchstens 
03°. Nach jedesmaligem Öffnen und Schließen des Kastens 
wartete man ca. 5 Min., bevor man mit der Beobachtung der 
Ausschläge begann. Im übrigen wurden alle Maßregeln wahr- 
genommen, wie sie bereits angeführt sind. 

Nachstehend gebe ich nun die Daten der einzelnen Ver- 
oy L Vorversuche. Kohlensäure— Wasserstoff. 

Es seien hier nur die auf 15° und 760mm reduzierten 
Resultate der Versuche mitgeteilt; die einzelnen Daten dazu 
beliebe man aus meiner Dissertation p. 28ff. zu ersehen. 


Versuch am 5. Mai 1908 = 0,2168 
„ 8 „ 1908 k = 0,2182 
„ 12. Juni 1908 = 0,2175 
Das Mittel ergibt k = 0,2175 + 0,0007 die 


Zum Vergleich führe ich die von anderen Beobachtern 
gefundenen Werte an: sy 
Loschmidt®) : 

Vv. Obermayer’°): k= 0,2145 7 and 


II. Argon—Helium. Apparat I. loged 23 


4 j 

Ich führe zunächst die zur Berechnung des Prozent- 
gehaltes in den beiden Rohrhälften dienenden Daten an. Die 
erste Kolumne gibt den Tag des Versuches, die zweite das 
Gewicht des Gasgemisches auf der linken, und die nächste 
dasjenige auf der rechten Wagschale; das Mittel aus beiden 
ist in der vierten Kolumne angegeben. Die beiden nun folgen- 
den Kolumnen enthalten die Angabe des Druckes, unter 


1) E. Dorn, Physik. Zeitschr. 4. p. 580. 1908. 


2) J. Loschmidt, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 


61. p. 375. 1870. 


8) A. v. Obermayer, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu 


Wien 81. p. 1124. 1880. De 
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welchem das Gas in-der Wägekugel stand, und seine Tem. 
peratur. 8 ist die Dichte des Gasgemisches, bezogen anf 
O = 16; aus dieser wird nach einer früher angegebenen Forme 
(vgl. p. 812) der Prozentgehalt an Argon berechnet; indessen 
ist bei den in der letzten Kolumne verzeichneten Werten 
dieses die Korrektion wegen Ungleichheit der Rohrhälften noch 
nicht angebracht (vgl. p. 805 und Tab. Ib). 

Die erste Horizontalreihe gibt die Daten für das Gemisch 
im unteren Rohr, die zweite für dasjenige im oberen. 


Tabelle Ia. 


Proz- 
Gehalt 


| | | 
| L | M Druck| Temp.| 8 


| 0,02587 0,02587 |0,02587 | 510,67 | 20,8° 18,545 | 64,87 
‚0,01736 | 0,01740 |0,01738 549,46 | 20,8 8,624 | 86,96 


'0,02455 0,02461 |0,02458 | 487,12 | 17,45 18,623 | 64,80 
0,01688 | 0,01721 |0,01704 536,10 | 17,05 | 8,569 | 36,67 


0,02764 | 0,02770 | 0,02667 | 525,94 | 15.1 18,583 | 64,58 
0,01685 | 0,01685 530,82 15,45 8,520 | 36,40 


— 0,02807 | 0,02804 547,98 | 13,8 18,646 | 64,93 
0,01555 | 0,01558 | 0,01554 | 489,76 | 18,7 | 8,458 | 86,05 


0,02709 | 0,02717 | 545,01 | 12,7 | 18,242 | 62,68 
0,01778 | 0,01798 | 0,01786 528,04 | 12,5 8,978 | 38,94 


80. 7. 08 


Das Volumen der bei diesen Wägungen benutzten Wäge- 


In der nun folgenden Tabelle Ib sind die zur Berech- 
nung des Diffusionskoeffizienten nötigen Daten mitgeteilt. 
Die erste Kolumne gibt den Tag des Versuches an; die 


Ungleichheit der Rohrhälften korrigierten Gehaltes an Ar im 
_ unteren Rohr; entsprechend gibt die Kolumne o den Gehalt 
an Ar im Tg Rohr. Die Bedeutung von u+o, u—? 
1+ 
1— 
folgen unter h die Dauer des Versuches in Stunden ausge 
drückt, unter p und ¢ die Angabe des auf 0° reduzierten 
Druckes und der Temperatur, bei welchen die Diffusion vor 
. k ist der Wert des Diffusionskoeffizienten für p 


ist aus der Bezeichnung selbst ersichtlich. Nun 
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und ¢, während & der nach einer früher angegebenen Formel 
auf 760 mm und 15° reduzierte Koeffizient ist. 


Tabelle Ib. 


1 ‚00920,2696 0,27021 19,2 00,2668 0,25426 


0.1.08 0,6394 0,8698 | | 

1.10, 08 |0,6437 0,8667|1,0104/0,2770 0,27781 | 1747,28117,2 |0,26048/0,25270 
12. 10, 08 ‚0,6415 0,864011,0055 0,2775) 0,27915 | 5/4 '742,97/15,0 |0,25886 0,25806 
1.11. 08 ‚0,6450 0,3605 1,00550,2845| 0,28620 | ®/,, |765,11/14,0 |0,25281 0,25606 


11.11.08 0,28809 | '/, |754,64|13,2 |0,25221 0,25320 


Es sei darauf hingewiesen, daB u + o sich größer als 1 
ergeben muß, da ja das Helium über !/, Proz. Argon enthielt. 


Ill. Argon—Helium. Apparat II. 

Zunächst seien wieder die bei den Dichtebestimmungen 
beobachteten Werte angegeben. Die Vertikalreihen sind genau 
% angeordnet, wie bei Tab. Ia. Die erste Horizontalreihe 
enthält die Daten für das Volumen von r=0 bis r=a/?, 
die zweite diejenigen von r=a/2 bis r=%a, und die dritte 
die von r= $a bis r=a. 

Die Wägungen des Gemisches im unteren Rohr geschahen 
in der Wägekugel von 33,51 ccm Inhalt (20,0%, die Wägungen 
der Gemische aus den beiden oberen Rohrhälften in einer 
Kugel von 14,789 ccm Inhalt (13,59). 


Tabelle Ila. = 


| R | M Druck omy | Ss Gehalt 


0,02657 |0,02661 | 0,02659 | 588,41 | 12,7° 18,117 | 61,98 
0,00846 |0,00844 | 0,00845 | 518,11 | 14,2 | 9,867 | 43,90 
0,00682 | 0,00677 | 0,00679 | 509,40 | 12,7 | 8,0245 | 88,64 


0,02690 | 0,02690 | 0,02690 | 541,90 | 11,6 | 13,187 | 62,09 
0,00844 | 0,00846 | 0,00845 | 523,00 | 14,5 9,785 43,44 
0,00610 | 0,00606 | 0,00608 | 457,99 | 12,4 | 7,976 | 88,87 
0,02646 ' 0,02644 | 0,02645 586,76 | 18,5 18,126 | 62,08 
18.1. 04 | 0,00855 | 0,00855 | 0,00855 524,10 | 14,0 | 8,863 | 43,87 
0,006098| 0,006094 | 0,006096| 459,14 | 13,65 | 8,017 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 
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Es mögen nun wiederum die Daten für Berechnung der 
Diffusionskoeftizienten folgen: 

Sind u die aus der Dichte berechneten Prozente an Ar 
in dem Volumen zwischen z=0 und z=a/2, o’ diejenigen 
zwischen x=a/2 und z=$a, und o” die zwischen r=$q 
und z=a, so ist bei der Berechnung der Summen und Dife- 


(> 


u renzen für die Prozente in Rechnung zu setzen: 
x LO 
ore Für das Volumen zwischen a= O unda@=—:u 
= Bo: 08 
i ” ” ” ” „= =u+ 
= o” 
A 4-8 ” ” ” ” 4 2 
Eine dieser Bezeichnung entsprechende Bedeutung haben 


die in folgender Tabelle aufgeführten Werte. hk’ bez. k ist der 
aus u—o/u+o berechnete Wert des Diffusionskoeffizienten 
für z=a/2, bez. k, derjenige an der Stelle z= 4a, also 
aus u,—o,/u,+o, hergeleitet; dabei sind A und k, wieder 
die auf 15° und 760 mm reduzierten Werte (vgl. Tabelle IIb), 

Es seien nochmals die Werte der Diffusionskoeffizienten | 
von Argon und Helium zusammengestellt: 


a 8 
1. An der Stelle a = $), 3. Au der Stelle 2 = 


2 
der Diffusionsröhre | der Diffusionsröhre 
0,25606 ght den Vee dam 


0,25521 ade 0,25275 
0,25381 ‘ 0,24918 
0,25405 0,25040 


Vergleich mit der Theorie von Meyer. 


Die Formeln der kinetischen Gastheorie gestatten eine 
— der Diffusionskoeffizierien aus den Konstanten der 
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Tabelle 1Ib. 
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820 R. Schmidt. 4 
Reibung. Letztere sind für Argon und Helium von H. Schultze ) 
genau bestimmt worden; es liegt daher nahe, die hieraus be- 
rechneten Werte mit den von mir beobachteten zu vergleichen, 
O. E. Meyer?) gibt für den Diffusionskoeffizienten die Formel: 


k= 
N, 
Voi +o} x 
2 


N 
Vo? +o} +2, V2- 
| 


Für die Stelle z=a/2 des Diffusionsapparates kann das 
Verhältnis der Moleküle der beiden Gase N,/N,=1 gesetzt 
werden. Dann vereinfacht sich obige Formel in 


Hierin bedeuten », und w, die mittleren Molekülgeschwindig- 
keiten der beiden diffundierenden Gase, welche aus ihren 
Dichten berechnet werden können; ¢,, ¢, und o sind die Radien 
der Wirkungssphären; N= N, + N, ist die Anzahl der Moleküle 
in der Raumeinheit. 

Die Dichte des Argons beträgt 0,001 7822, die des Heliums 
0,00017697, für 0° und 760 mm, auf Wasser gleich 1 be 
zogen. Der Berechnung der molekularen Weglängen wurden 
die von Schultze bestimmten Reibungskoeffizienten zugrunde 
gelegt: ar = 0,0002104, ne = 0,0001891 (bei 09. 

Die molekularen Geschwindigkeiten sind bei 0° für Argon 
w, = 880,6 m/sec, für Helium w, = 1207,7 m/sec; dann sind 
die Weglängen Z, = 0,001002 m/sec und Z, = 0,002857 m/sec. 

Unter der Annahme?), daß o=(g, + :,)/2, läßt sich nun 
der Wert obenstehender Formel (b) leicht ermitteln, und es 
ergibt sich schließlich k = 0,2537 für 15° und 760 mm. 

Der von mir beobachtete Mittelwert ist 0,25405; Theorie 
und Beobachtung stimmen merklich überein, eine Tatsache, 
welche die Richtigkeit der Voraussetzungen der kinetischen 
Gastheorie beweist. 

1) H. Schultze, Ann. d. Phys. 5. p. 163. 1901; 6. p. 302. 1901. 

2) O.E.Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, p. 266. Breslau 1899. 

8) Vgl. O. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, p. 274. 
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Diffusion von Argon und Helium. 


zeigt die Meyersche Formel nicht die 
Übereinstimmung mit der Beobachtung in dem Falle, daß a 
N,/N,=1 ist. 

l: Berechnet man nämlich das Mischungsverbältnis für r= {a 
nach der Gleichung (la) und setzt den Wert in die Formel (a) 
ein, so gelangt man zu Werten von &, die bedeutend kleiner 
sind als diejenigen, welche sich aus den Versuchen ergeben 
haben; nach !/,stündiger Diffusion ist an der Stelle 

8 _ 0877290 

~ 0,62271’ 

und der entsprechende Koeffizient wire 0,208. Dabei ist noch aoe. i 

zu berücksichtigen, daß das durchschnittliche Mischungsver- — ee 

hältnis V,/N, noch kleiner ist, und der Koeffizient daher auch ica ; 

kleiner wird. 

Diese Abweichung — eine ähnliche hat auch v. Obermayer 


r= 


ig: konstatiert — deutet auf eine analoge Ursache, wie bei den 
a Abweichungen, die W. Schwarze in seinen Versuchen über 
me Wärmeleitfähigkeit!) von Ar und He zwischen Beobachtung 
ile und Theorie von Meyer feststellte. Eine entsprechende Prüfung a 
dieser Theorie wäre daher sehr wünschenswert. Es sei gleich — ores 
un bemerkt, daß eine von C. Gross?) gegebene Modifikation der gr 
* Meyerschen Diffusionsformel den Beobachtungen nicht ent- ae 
m spricht; nach ihr müßte der Koeffizient bei größerem Br is 
de größer sein. 
Zum Schlusse sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle 
4 meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. E. Dorn für 
die freundliche Anregung und stete Unterstützung bei der Aus- RB Be 
führung vorliegender Arbeit meinen ergebensten Dank 
Halle, Physikal. Institut der Universitit. 
he 1) W. Schwarze, Ann. d. Phys. 11. p. 308. 1908. TS B 
Wied. Ann. 40. p. 424. 1890, N 


9. Die Kirchhoffsche Formel 
gta Schallgeschwindigkeit in Röhren; 
{a} off von J. Sturm. old 
(Auszug aus der Bonner Dissertation.) 
vba} 
sch Einleitung. 2. 
Die Srashelnnnds daB die Schallgeschwindigkeit in Röhren 
geringer ist als in freier Luft, ist von Kundt?) zuerst experi- 
mentell nachgewiesen worden. Helmholtz?) und Kirchhoff‘) 
leiteten bald darauf aus der Theorie eine Formel ab, die die 
‘ in Réhren wiedergeben sollte. 
' Hiernach sollte die Schallverzögerung in Röhren nur auf 
der Reibung und Wärmeleitung im Innern der tönenden Luft 
beruhen, so daß der Wärmeaustausch zwischen der Luft und 
der Bibemeend, den Kundt annahm, ohne Einfluß auf die 
Schallgeschwindigkeit sei. 
Ob dies nun in der Tat richtig sei, ist oft untersucht worden, 


Genannt seien die Arbeiten von Schneebeli*), Seebeck’, 
Kayser‘), Webster Low’), Stevens’), J. Müller®) und 


F. A. Schulze.) 

Alle diese Beobachter untersuchten den Einfluß der Röhren- 
weite sowie der Tonhöhe auf die Schallgeschwindigkeit. Von 
ganz besonderem Interesse war es stets, zu untersuchen, ob 
die Konstante y der Formel, die von Reibung und Wärme 
leitung des Gases abhängig sein sollte, in der Tat eine Kom 
ei _ stante und durch Kirchhoff richtig definiert sei. Dabei ver 

fuhren die meisten Beobachter so, daß sie y aus der Kirch- 


. Kundt, Pogg. Ann. 185. p. 337 u. 527. 1868. 

. v. Helmholtz, Wissensch. Abhandl. 1. p. 883. 1882. 
. Kirchhoff, Pogg. Ann. 134. p. 77. 1868. 

. Schneebeli, Pogg. Ann. 136. p. 296. 1869. 

. Seebeck, Pogg. Ann. 139. p. 104. 1870. 

. Kayser, Wied. Ann. 2. p. 218. 1877. 
. W. Low, Wied. Ann. 52. p. 641. 1894. 

. Stevens, Ann, d. Phys. 7. p. 285. 1902. 

. Müller, Ann. d. Phys. 11. p. 831. 1908. 

. A. Schulze, Ann. d. Phys. 13. p. 1060. 1904. 
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hoffschen Definition theoretisch berechneten und diese Werte 


mit den experimentell gefundenen verglichen. Merkwürdiger- 


weise sind dabei stets ganz verschiedene Resultate und An- Sn: 


sichten zutage gekommen. 


Es schien daher nicht uninteressant, noch einmal ine 


genaue Prüfung der Formel vorzunehmen. 0.0.0. 


Il. Versuchsanordnung. 


Als Schallquelle diente wie bei Kayser und Müller ein ae 
transversal schwingender Stahlstab, der in verschiedenen Réhren _ 


stehende Schwingungen erzeugte, die durch die Kundtschen 
Staubfiguren sichtbar gemacht wurden.’) Der Stab wurde © 
durch mehr oder weniger kräftiges Anstreichen des einen Endes 
mit einem Kontrabaßbogen zum Tönen gebracht; an das andere 


Ende war ein Korkstückchen angeklebt, das unmittelbar eine Une 


dünne außerordentlich straff gespannte Kautschukmembran be- 
rührte, mit der die Röhre verschlossen war. Die Röhren, die 


ich verwendete, trugen nahe an einem Ende ein dünnes An- 


satzréhrchen, durch welches die Gase in die Röhre hinein- 
geleitet wurden. Meine Untersuchungen stellte ich in Kohlen- 
säure und bei 3 an; es war nämlich zu erwarten, 


gegengesetzte von Wasserstoff eniiebien würde. 

Die Röhren wurden sorgfältig gereinigt, getrocknet ja 
dann der Staub hineingebracht. Hierauf wurde das Gas ein- 
geleitet und wenn alle Luft verdrängt war, beide Enden der 
Röhre verschlossen. Dann wurden die Figuren erzeugt, ge- 
messen und der Staub wieder zusammengeklopft. Die Tem- 
peratur wurde als Mittelwert der Ablesungen an zwei Thermo- 


metern, die an der Versuchsröhre anlagen, bestimmt. > # 


Reduktion der Wellenlänge auf 0° geschah nach der Formel: 


* 
Ba 
Die Wellen wurden mit einem eigens dazu Sa a 
MeBapparat gemessen, der eine Ablesung von 0,1 mm m 
stattete. Es wurden immer sämtliche Wellen gemessen mit 
Ausnahme der an den Enden befindlichen. Die wahrschein- 


1) Ich verweise auf die genauere Beschreibung in meiner Dissertation. = 


.. 


en 
9) 
die 
auf = 
‚uft 
ind 
die 
len, 
kN), 
und 4 
rell- 
ob 
me- 
[on- 
ver- 
‘ch- 
A 


+ 


lichste Wellenlänge wurde aus der von Kundt!) geg 
Formel berechnet. 


(n+1)(@@+2 
= — 4) + — 2)(4,-, — 4) +... 


P Zu meinen Versuchen benutzte ich die drei ersten Ober. 
töne des Stahlstabes, deren Schwingungszahlen sich aus je 
zwölf Bestimmungen mit Hilfe des Monochordes und einer 


: mine R Königs Stimmgabel wie folgt ergaben: 


Ill. Über die Kirchhoffsche Formel. 

 Kirehhoff®) und kurz vorher Helmholtz) hatten eine 
= angegeben, die die Verzögerung, die der Schall in 
 Rohren erleidet, wiedergeben sollte. Ist a die Schallgeschwin- 
_ digkeit im freien Raume, r der Durchmesser der Röhre, n die 
_ Schwingungszahl des Tones, so ergibt sich für die Schall 
geschwindigkeit v in der Röhre 

4 


Mr: Er: y eine Konstante ist und den Wert hat: Bere he 


y=Vut - =) Ve. 


Hierbei ist a die ee im freien Raume, 


Berechnet man also aus mehreren Versuchen bei derselben 
 Ponhöhe a, so müßte dies immer denselben Wert ergeben. 
Dann kann man auch n verändern und erhält: _ d 


as 


an 


Auch jetzt müßte a aus Et Versuchen in derselben 
Röhre sich als konstant ergeben. 


1) 1. e. p. 859. 1868. 
2) Le ] i. Bat 
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Endlich kann man noch aus je zwei Versuchen y be- = 


rechnen, und zwar, wenn man n konstant läßt, nach der Formel: 

Hatoad 

fr: "2 0, Vn,—% Vn, rys 


oder wenn man r konstant läßt: 


y= (a or 


Auch hierbei müßten sich für y immer dieselben Werte EN 
ergeben, wenn die Formel richtig ist. Ist aber y keine Konstante, __ 
so gelten obige Gleichungen nicht; wir können nicht erwarten, 


daß wir für a und für y übereinstimmende Werte erhalten. 


Um den wirklichen Sachverhalt zu untersuchen, machte 


ich meine Bestimmungen in möglichst engen Röhren und mit 
möglichst hohen Tönen. Wie schon bemerkt, stellte ich meine 


Beobachtungen in Kohlensäure und Wasserstoff an. Es zeigte 


sich nämlich, daß der theoretische Wert von y für Wasserstoff 
bei weitem der größte ist und bei Kohlensäure zu den kleinsten 
gehört. Es stand also zu erwarten, daß die Abweichungen 


der experimentellen Werte für y der zwei Gase sehr verschieden 
sein würden. Bei Kohlensäure konnte ich alle drei Töne be» 
nutzen, und zwar bei Ton II und III Röhren bis 2,1 mm Durch- 
messer, bei Ton I bis 8,5 mm Durchmesser. Bei Wasserstoff — 


= 


: 
+ 
4 
B 
t 
- 
ae 
+ 
Ir 


konnte ich wegen der außerordentlich großen Wellenlänge nur = mie 


Ton III benutzen und Röhren bis 3,5 mm Durchmesser. 


Die Figuren wurden so erzeugt, daß der Staub in so ae 


geringen Mengen, daß die Figuren gerade noch gut entstanden, y 


in einer zarten Linie auf dem Boden der Röhren gesammelt 
wurde. Dann wurden die Röhren etwas seitlich gedreht, so 


daß die Staublinie höher zu liegen kam. Wurde nun der 


Stahlstab angestrichen, so fiel der Staub in den Bäuchen ER 


herab, während er in den Knoten liegen blieb. Bei den 


engsten Röhren machte ich dabei folgende Beobachtung: Wurde = | 


der Stab nur schwach angestrichen, so entstanden die Figuren — 


gut; wurde er aber zu stark angestrichen, so wurden sämt- 


liche Knoten mit Ausnahme der am weitesten von der Ton- i 


hen 
er- 
je 
ner 
Endlich ergibt sich y nach der Formel: 
ine 
in 
die 
me, 
on- 
ese 
‘er: 1 
ben 


quelle entfernt liegenden unscharf, vielmehr schien die ganze 
Röhre mit Rippen angefüllt zu sein. Die Intensität war offen. 
bar in der engen Röhre auf einen viel kleineren Raum zu- 
sammengedrängt, und es begann die zweite Art der Figuren 
zu entstehen, wobei der Staub aus den Bäuchen nach de 
Knoten hinwandert. Als Staub benutzte ich Semen Lycopodii 
und Korkfeilicht. In Kohlensäure verwandte ich nur Semen 
Lycopodii; dagegen erwies sich derselbe in Wasserstoff als 
spezifisch zu schwer, und es wurde das leichtere Korkfeilicht 
benutzt. Dasselbe war so erhalten worden, daß man mit 
feinem Glaspapier einen Korkstopfen sorgfältig abgerieben hatte, 
Im ganzen benutzte ich fünf Röhren, die folgende Durchmesser 
hatten: 
Röhre I II IM IV V 
Durchm. 21,1 10,2 5,8 8,5 2,1 mm 

AuBerdem stellte ich noch Versuche in einer besonderen 
Röhre an; sie hatte einen Durchmesser von 18,5 mm. Mit 
Hilfe dieser Röhre habe ich untersucht, inwiefern die Schall- 
verzögerung noch von anderen Einflüssen außer Reibung und 
Wärmeleitung im Innern des Gases abhängig ist. Durch ge- 
eignete Vorrichtungen, die ich später besprechen werde, ver- 
größerte ich die Reibung und Wärmeleitung der Réhrenwand. 

In den nachfolgenden Tabellen habe ich mit ¢ die Tem- 
peratur beim Versuche, mit A, die gemessene Wellenlänge in 
Zentimetern, mit A, die auf 0° reduzierte Wellenlänge, », die 
daraus sich ergebende Schallgeschwindigkeit und mit ö die Ab- 
weichungen der einzelnen Werte v, vom Mittelwert bezeichnet, 


“1928908 fla 
oe of otf 


Si Tabelle I. Ton I. 


t | i, 


Röhre I. 
19,9 37,89 36,580 0,2 
19,5 37,90 $6,611 0,4 
18,9 37,87 36,622 5 0,5 
20,0 37,87 36,557 
20,2 37,82 86,498 
18,8 37,66 | 86,454 


Mittelwert: v = 257,7 m. Mittlerer Fehler, 087m. 
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t | to 
Röhre 11. 
18,5 87,38 36,124 254,7 
20,6 37,56 36,210 255,3 
19,2 87,35 36,101 254,5 
20,4 37,53 36,201 255,2 
20,1 87,46 36,158 254,9 
19,0 31,88 36,141 254,8 
Mittelwert: © = 254,9m. Mittlerer Fehler: 0,23 m. 
Did Röhre IIL. 
19,5 36,99 35,732 251,9 
17,0 86,67 35,578 250,8 
20,1 36,99 35,698 251,7 
19,9 37,05 85,766 252,1 
17,9 36,16 85,619 251,1 
19,0 36,88 35,657 251,4 
a Mittelwert: = 251,5m. Mittlerer Fehler: 0,40 m. 
2 Röhre IV. 
18,3 36,23 35,072 247,2 
17,2 | 36,29 53,195 248,1 
16,1 36,07 35,050 247,1 
16,7 36,02 33,964 246,5 
16,2 36,06 35,068 247,2 
17,0 36,22 35,141 247,7 


Mittelwert: » = 247,8 m. Mittlerer Fehler: 0,40 m. 


Um die Formel von Kirchhoff zu prüfen, habe ich nun 
durch Kombination von je zwei Werten wv die Schallgeschwin- 


digkeit a in freier Kohlensäure nach der Formel BER ee 
Aus I und II 260,8 m Au 25836m 
„I, HI 2598, IL IV. 2588 ,, 
» I IV 297, 
Mittelwert: 259,5 m. 
Wir dürfen hieraus nicht das Mittel als wahre Schall- ta er: 
geschwindigkeit annehmen, denn wäre die Formel Kirchhoffs er 


richtig, so müßten alle Werte von a untereinander gleich sein; $ 
man sieht aber, daß a fast regelmäßig kleiner wird, je ‚größer ER, 
die Differenz der Röhrendurchmesser ist. 
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13,79 
18,74 
13,76 
13,78 
13,79 
13,69 259,4 
Mittelwert: » = 259,8m. Mittlerer Fehler: 0,36 m. 


Röhre II. 
13,58 13,19 256,3 
18,67 18,22 256,8 
13,56 13,23 257,0 
18,61 13,18 256,1 
13,64 13,22 256,8 
18,62 | 13,21 256,6 
Mittelwert: » = 256,6 m. Mittlerer Fehler: 0,27 


Röhre III. 
18,54 13,11 254,7 
18,52 13,09 254,3 
18,50 18,08 254,1 
13,52 13,10 254,5 
18,51 13,10 254,5 
18,51 | 13,09 | 254,8 | 
: Mittelwert: v = 254,4 m. Mittlercr Fehler: 0,17 m. 
Röhre IV. 
18,38 12,96 251,8 
18,45 18,02 252,9 
18,40 12,99 252,3 
18,42 13,00 252,6 
13,38 12,98 252,2 
| | 18,01 | | 
Mittelwert: » = 252,4m. Mittlerer Fehler: 0,33 m. 


Röhre V. 
13,28 12,78 248,3 
13,26 12,79 248,5 
13,22 12,76 241,9 
13,30 12,81 248,8 
13,20 12,80 248,7 | 
| 
m 


13,19 12,77 248,1 


Mittelwert: » = 248,4 m. Mittlerer Fehler: 0,28 m. 


| | Rıre 
| Tabelle II. Ton I. 
| 
| 
| 
15.6 
18,0 | 
14,0 ie 
, 
af - 16,5 0,5 
xf 
03 
0,3 
0,1 
0,1 
0,1 
0,6 
02 
0,1 
722. 19,5 
0,4 
21,4 03 
+ “a = 18,0 
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Auch hier habe ich durch Kombination von zwei Röhren 
die Schallgeschwindigkeit in freier Kohlensäure berechnet. 
Es ergibt sich in 
aus I und If 228m aus II und IV 
IV 
002,8; Vv 
II IV Vv 
Das Mittel wäre 259,8. Die Zahlen zeigen recht deutlich 
die ganz regelmäßige Abnahme der Schallgeschwindigkeit, je 
größer die Differenz der Röhrendurchmesser ist. 


Tabelle III. Ton III. 


hy 4 | 


Röhre I. 


7,187 6,934 260,4 
7,179 6,985 260,4 
7,169 6,924 260,1 
1,174 6,937 260,5 
7,185 6,929 260,2 
7,184 | 6,992 260,3 
: o = 260,3 m. Mittlerer Fehler: 0,12 m. 


Röhre II. 
7,092 6,857 | 252,5 
7,080 6,851 257,2 
1,108 6,861 257,6 
7,098 6,857 257,5 
7,094 6,856 257,4 | 
7,084 6848 | 27,1 | 
Mittelwert: » = 257,4m. Mittlerer Fehler: 0,15 m. 


Röhre III. 


7,044 6820 | 2561 | 
7,052 6,824 256,2 

7,046 6,827 256,8 | 
1,050 6,817 256,0 | 
7,056 6,820 256,1 | 
19,6 7,060 6,819 | 256,0 
Mittelwert: » = 256,1m. Mittlerer Fehler: 0,08 m. 


wih 


P 
= 
Cad 
a. 
| 
iBten- 
20,2 0,1 lotge 
19,0 0,2 
| 20,2 Kirck- 
Mittelw ery 
| 
20,0 
19,5 
19,2 
’ 
= 7 
> 
0,2 
} Saif 4 
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J. Sturm. Ki 


Ke 
ko ge‘ 
Röhre IV. 
7,0340 6,805 255,5 
7,0839 6,808 255,6 , be 
7,0346 6,802 255,4 
7.0841 6,800 255,3 
7,0342 6,797 255,2 
7,0338 6,800 255,3 
Mittelwert: » = 255,4m. Mittlerer Fehler: 0,12 m. 
dines 
te] Röhre V. 
20,0 6,964 6,722 252,4 | 
19,8 6,959 6,719 252,3 | F 
20,1 6,955 6,712 252,0 | 
19,5 6,962 6,725 252,5 a d 
20,2 6,970 6,725 252,5 d 
19,3 6,972 6,787 253,0 | d 
Mittelwert: v = 252,45m. Mittlerer Fehler: 0, 22 m. 1 
Berechnet man hier durch Kombination von je zwei Röhre d 
Schallgeschwindigkeit, so erhält man 
aus I und II 263,0 m aus If und IV 2584 m . 
IV 261,8 ,, £88 HI IV 2875 % 
II III 2588 „ » IV V 299, 
Das Mittel aus diesen Zahlen ist 259,8 m. 


Auch hier ergibt die Zahlenfolge eine besonders deutliche 
Abnahme der Schallgeschwindigkeit bei wachsender Differenz 
der Röhrendurchmesser. 

Wir können also aus diesen Resultaten den Schluß ziehen, 
daß die Kirchhoffsche Formel die Schallverzögerung durch @ | 
den Röhrendurchmesser nicht richtig wiedergibt. Es mibte § 
sonst bei der Kombination von je zwei Röhren immer ein 
konstanter Wert für a sich ergeben haben. Die berechneten 
Zahlenwerte für a zeigen jedoch, daß die Schallgeschwindig- 
keit abnimmt, je größer die Differenz der Röhrendurchmesser ist. 

Aus den gefundenen Resultaten kann man außer dem Ein- 
fluß der Röhrenweite auch noch prüfen, ob in der Formel von 
Kirchhoff der Einfluß der Tonhöhe richtig wiedergegeben 
ist. Zu diesem Zwecke kann man sich für eine Röhre durch 
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Kombination von je zwei der verwandten Töne die Schall- 
geschwindigkeit a nach der Formel 


‘ Vn, — Vn, 
Die Berechnungen wurden mit Röhre III durch Kombi- a 
nation von je zwei Tönen ausgeführt. Es ergab sich: id 
Dany Mit Ton I und II 259,04 m 


1 II 259,62 
” ” ” ” 
” ” II ” Ill 260, 20 ” 


Auch aus dieser Zahlenfolge können wir a, die Schall- 
geschwindigkeit im freien Raum, nicht berechnen, indem wir a 
das Mittel aus diesen Zahlen nehmen. Es zeigt sich vielmehr, 
dab die Schallgeschwindigkeit ganz regelmäßig zunimmt mit EB oh 
der Zunahme der Tonhöhe. Wäre in der Formel die Ver- oy aa 
zögerung durch die Tonhöhe richtig angegeben, so müßten 
die Werte für a übereinstimmen. Da die obige Zahlenfolge | Bi 
ein deutliches Wachsen zeigt, so kann man behaupten, we 
in der Formel Kirchhoffs auch der Einfluß der Tonhöhe en 
auf die Schallverzögerung nicht richtig wiedergegeben ist. A 
Um zu untersuchen, ob durch die Formel von Kirch- 
hoff der Einfluß der Reibung und Wärmeleitung im Innern — 
der Röhre richtig angegeben ist, habe ich folgende Bereeh= 
nungen gemacht. 
Ich habe zunächst y theoretisch berechnet. Nach ie hee 
Definition von Kirchhoff ist 


‘ohlensiure ist Vu = 0,0038) und = 0,0056: 
Wrtonschs Wert für 5 ist = 229,87 in Kohlensäure Fira — 
wurde 260,0m genommen. Daraus ergibt sich y=0,0052. 
Darauf habe ich aus meinen Versuchen mit Hilfe der Kirch- 
hoffschen Formel y nach den im Kapitel III angegebenen 
Methoden berechnet. Es ergibt sich nach der Formel 


5 
5 
5 
5 
5 
hren 
n 
’ 
liche 
erenz 
ehen, 
Jurch 
nüßte 
r ein 
neten 
ndig- 
er ist. 
. 
 Ein- = 
1 von 
ER 
1 ‘ ; 
ur ) A. Winkelmann, Handbuch der Physik 2.2. p.581 u.p 390. 


Röhren Ton I Ton II Tall 


I und II 0,009996 0,01879 0,02367 hom 
Ill 0,007952 0,01416 0,01213 
IV 0,007907 0,00928 0,00855 
0,00792 0,00761 
Ill 0,006828 0,00732 0,00601 
IV 0,007863 0,00676 0,00447 
_ 0,00655 0,00549 
IV 0,007846 0,00623 0,00808 
_ 0,00681 0,00583 
f 
0,00647 
Nach der Formel _ 
2 
ergibt sich 
Röhre Ton I Ton II 
I 0,00869 0,01263 0,01076 
Il 0,00851 0,01042 0,01844 
0,00769 0,00892 0,00972 
& IV 0,00744 0,00799 0,00744 
V _ 0,00732 0,00662 


Mit Hilfe der Formel 


0, Vm — % 

findet man endlich für Röhre IV 

Das 21 mit Ton I und II 0,00814 
wb % » » „ II 0,009038 

Aus den Berechnungen nach der ersten Formel ergibt 
sich, daß y keine Konstante sein kann, sondern daß vielmehr 
y kleiner wird, je größer die Differenz der Röhrendurchmesser 
wird. Dies scheint nach meiner Ansicht darauf zu beruhen, dab 
bei den engeren Röhren entweder die Reibung oder die Wärme- 
leitung kleiner geworden ist. Daß y bei engen Röhren kleiner 
ist, beweist übrigens, daß der verwandte Staub ohne großen 
Einfluß auf die Schallverzögerung ist. Der theoretische Wert 
von y = 0,0052 wird selbst bei ganz engen Röhren nicht erreicht, 

Es erhellt also, daß die Konstante y in Wirklichkeit keine 
Konstante ist, sondern daß sie für jede Röhre ganz verschie- 
dene Werte hat. Ferner zeigt sich aber auch, daß y nach 
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der Definition von Kirchhoff viel zu klein angegeben ist. 
Wir müssen also annehmen, daß y noch von anderen Ein- 


füssen außer Reibung und Wärmeleitung abhängig ist. aa 
mod: 
B. Versuche mit Wassserstoff. 
Tabelle I. Ton III. 
t h, ko % | ö 
Röhre I. 
18,0 34,62 38,580 1259,0 | 
11,5 34,55 33,492 1257,6 | ed — 
18,0 34,59 33,501 1257,9 0,1 zu 
18,6 34,58 33,459 1256,4 1,4 = Mr 
19,2 34,65 33,489 1257,5 0,8 
18,8 34,68 33,524 1258,8 = 
Mittelwert: » = 1257,8 m. Mittlerer Fehler: 0,7 m. = x 
Röhre II. 
17,2 84,17 88,139 1244,4 
17,5 34,20 88,152 1244,8 TER 
18,1 34,19 83,110 1243,83 0,9 
17,9 84,25 33,178 1245,8 1,6 
18,4 84,28 83,130 1244,0 0,2 
18,2 84,18 33,094 1242,7 1,5 
Mittelwert: » = 1244,2 m. Mittlerer Fehler: 0,88 m. 
Röhre III. | 
19,4 34,22 83,066 1241,6 0,65 
19,8 84,18 38,031 1240,8 065 
bt 19,8 34,28 88,050 1241,0 0,05 
hr 20,0 34,20 38,008 1289,4 1,55 
2 20,4 84,24 33,028 1240,2 0,75 
ab 19,5 84,27 88,108 1248,2 2,25 
ni Mittelwert: v = 1240,95 m. Mittlerer Fehler: 0,98 m. 
1er Röhre IV. 
Jen 11,4 38,84 82,809 1232,0 1,7 
ert 18,7 34,02 32,911 1235,8 2,1 
ht. 18,0 82,97 82,901 1235,4 1,7 
ins 18,5 38,89 32,795 1281,5 33 
19,1 83,94 82,811 1232,05 1,65 
ie 18,9 84,08 32,908 1285,7 2,0 
ich Mittelwert: v = 1288,7 m. Mittlerer Fehler: 1,89 m. = 
Annalen der Physik. IV. Folge. 14. 54 ze 
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Um den Einfluß der Réhrenweite zu studieren, habe ich 
mir auch aus diesen Versuchen durch Kombination von je 
zwei Mittelwerten a die Schallgeschwindigkeit in einer un 
begrenzten Wasserstoffatmosphäre berechnet. 

Es ergibt sich 


aus I und II 1270,0 m aus II und III 1247,7m 
» I 4 IV 1262,6,, „I „ IV 1950, 


Nachdem schon durch die Versuche und Berechnungen vona 
bei Kohlensäure die Ungültigkeit der Formel von Kirchhoff 
bewiesen worden ist, so zeigen diese Resultate, daß man unter 
keinen Umständen aus je zwei Mittelwerten der gefundenen 
Geschwindigkeit a berechnen kann; denn das Mittel aus den 
obigen Zahlen 1258,1 m liegt viel zu weit unter den größeren 
und zu weit über den kleineren Werten für a. Die ganz 
Zahlenfolge zeigt wieder die schon besprochene regelmäßige 
Abnahme der Schallgeschwindigkeit mit wachsender Differenz 
der Röhrendurchmesser. 

Den Einfluß der Tonhöhe habe ich leider bei Wasserstoff 
nicht prüfen können, da ich, wie schon bemerkt, wegen der 
großen Wellenlänge nur mit dem höchsten Ton, der mir zur 
Verfügung stand, arbeiten konnte, Aus den gefundenen Resul 


taten habe ich auch y nach den bei Kohlensäure angewendeten 
Methoden berechnet. 


Nach der Formel 


Pr 


1 


Wate 


ergibt sich: 


aus I und II 0,02296 m aus II und III 0,03122 m 
„ I „ II 0,0108 „ » U „ IV 0,0109 ,, 
» I » IV 0,0870 „ » I „ IV 0,00647 „ 


Nach der Formel ge er 
Ts 
ergibt sich: 
0,0213 m 
0,0129 
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Berechnet man sich y theoretisch nach der Kirchhoff- 
schen Definition: 


a b 


so findet man, wenn man ash 
Vu =0,008051) und 
setzt, 


y = 0,00908. 

Hierbei wurde für den Newtonschen Wert der Schall- 
geschwindigkeit 6=1074,4 und a=1269,5 genommen. Aus 
den Werten für y, die nach der ersten Formel berechnet sind, 
sieht man wiederum, daß y dürchaus keine Konstante ist, 
sondern daß es mit wachsender Differenz der Röhrendurch- 
messer kleiner wird. Immerhin ist der theoretische Wert für y 


offenbar durch die Formel als viel zu klein angegeben. = 


C. Versuche mit besonderen Röhren. dab 


Aus den Versuchen im vorhergehenden Kapitel hat sich 
also deutlich gezeigt, daB die Formel Kirchhoffs nicht in 
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist. Wenn man nach 
Gründen hierfür sucht, so muß man sich sagen, daß Kirch- 
hoff offenbar in seiner Formel Einflüsse nicht berücksichtigt 
hat, die die Schallgeschwindigkeit bedeutend verzögern müssen. 
Wie ich schon im Anfange meiner Arbeit bemerkt habe, hatte 
schon Kundt einen weiteren Grund für die Schallverzögerung 
indem Wärmeaustausch gesucht, der zwischen der tönenden 
Luft und der umschließenden Röhrenwand vor sich geht. Aus 
späteren Versuchen von Seebeck, Müller u. a. hatte sich 
ergeben, daß auch die Reibung bei der Schallverzögerung eine 
bedeutende Rolle spiele. Um dies zu untersuchen, habe auch 
ich einzelne Versuche in dieser Richtung angestellt. 

Zu diesen Versuchen verwendete ich eine Röhre von 
18,5 mm Durchmesser. Der Einfachheit halber arbeitete ich 
jetzt nicht in Kohlensäure oder Wasserstoff, sondern in Luft. 

Um den Einfluß der Wärmeleitung zu erhöhen, machte 
ich folgendes: Ein Stück Zinkblech, das fast dieselbe Länge 
wie die verwandte Röhre hatte, wurde rund gebogen, so daß 
@ sich genau an die Röhrenwände anlegte, wenn. man es in 


1) A. Winkelmann, Handbuch der Physik 2. 2. p. 581 u. p. 320. 
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Vs Er eq. Mittelwert: v = 826,79 m. Mittlerer Fehler: 0,12 m. 


J. Sturm. 


dieselbe hineinschob. Jedoch wurden etwa nur drei Viertel 
der Röhre davon bedeckt, so daß auf dem Boden ein Streifen 
ohne Zinkblech übrig blieb. Hier wurde der verwandte Staub 
(Semen Lycopodii) in einer feinen Linie gesammelt und dann 
die Figuren erzeugt. Dabei ergab sich für die Schall. 
geschwindigkeit in dieser Röhre ohne das eingesteckte Zink- 
blech: 


Ton 111. 

| | | 

| 
17,7 9,070 8,789 | 330,02 0,18 
N 16,8 9,064 8,800 330,44 0,24 
15,0 9,081 | 8,792 330,14 0,06 

e Mittelwert: » = 330,2 m. Mittlerer Fehler: 0,16 m. 


= Wurde nun das Zinkblech hineingeschoben und die Ver- 
suche wiederholt, so ergab sich folgende Verzögerung: 


5 
18,0 9,054 8,769 829,27 | 0,18 
16,5 9,019 8,759 328,90 919 
9,037 \ 8,764 829,09 | 
‘ey Mittelwert: » = 329,09 m. Mittlerer Fehler: 0,12 m. 


¥ Die Verzögerung, die der Schall durch die vergrößerte 
Wärmeleitung erleidet, beträgt somit 1,11 m. Um nun noch 
die Reibung in der Röhre zu vergrößern, machte ich folgendes: 
Das oben besprochene Zinkblech bestrich ich von innen mit 
Leim und streute eine dünne Schicht Sand darauf. Nachdem 
der Sand angetrocknet war, wurde das Zinkblech wieder in 
die Röhre hineingesteckt und nun die Versuche wiederholt 
Für die Verzögerung durch die Reibung ergab sich folgendes: 


t | A, | Ay % | ö 
17,9 8,984 | 9,708 326,80 0,01 
“say 8,978 8,698 326,61 | 0,18 
8,985 | 8,707 326,95 0,16 


Kirel 
341 
durel 
Nach 
gekr: 
Stücl 
wied 
ER 
1 
2 
2 
die ] 
verze 
Forn 
den 
Tonk 
und 
J 
acht 
= 
Bont 
diese 
Unte 
| 


Kirchhoffsche Formel über Schallgeschwindigkeit in Röhren. 837 


Die Verzögerung ist also recht bedeutend, sie beträgt 
341 m. Endlich habe ich noch einen Versuch angestellt, 
durch den die Verzögerung außerordentlich vergrößert wurde. 
Nachdem ich den Sand wieder aus dem Zinkblech heraus- 
gekratzt hatte, klebte ich in dasselbe der Länge nach ein 
Stück dicken schwarzen Tuches, und machte die Versuche 
wieder in der oben besprochenen Weise: 


t A dy % 
19,5 8,823 8,523 | 320,04 | 0,24 
20,3 8,825 8,514 819,70 0,06 
20,0 8,817 8,511 319,55 021 
Mittelwert: » = 319,76 m. Mittlerer Fehler: 0,17 m. 7) 


Die Verzögerung durch das Tuch beträgt somit 10,44 m. 

Es scheint sich also aus diesen Versuchen zu ergeben, daß 
die Reibung einen bedeutend größeren Einfluß bei der Schall- 
verzögerung hat, als die Wärmeleitung. 


IV. Zusammenfassung. 


Aus meinen Untersuchungen über die Kirchhoffsche 
Formel kann ich folgende Schlüsse ziehen: 
Die Formel ist nicht richtig, sowohl nicht in bezug auf 
den Einfluß der Röhrenweite, als auch nicht in bezug auf die 
| Tonhöhe. Ferner ist der Einfluß der Reibung an der Röhren- 
| wand und des Wärmeaustausches zwischen der tönenden Luft 
und der umschließenden Wand in der Formel ganz außer 
’ acht gelassen. y ist in Wirklichkeit keine Konstante und ist 
in der Formel zu klein angegeben. Es folgt daraus, daß man y 
aus den aus der Wärmetheorie bekannten Werten nicht be- 
. rechnen kann. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. Dr. H. Kayser im physikalischen Institut der 
Bonner Universität ausgeführt. Es ist meine Pflicht, auch an 
dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer für seine freundliche 
Unterstützung bei Ausführung der Arbeit meinen werbindiicheinn 


(Eingegangen 9. Juni 1904.) 
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10. Objektive Sichtbarmachung von 
Funkenschallwellen nach der Schlierenmethode 
53 mit Hilfe von Gleitfunken; 
” von M. Toepler. 


Funkens nach der Schlierenmethode ist bekanntlich eine kurz- 
dauernde Beleuchtung der Welle erforderlich, ehe diese eine 
gewisse, durch die Öffnung der verfügbaren Linsen gegebene 
Größe — also meist bis etwa 5 cm Radius — erreicht hat 
Die Auslösung eines Beleuchtungsfunkens zur gewünschten 
Zeit nach dem Schallfunken läßt sich, wie bekannt, in ver- | 
schiedener Weise erreichen.) Nachstehend sei eine weitere 
Anordnung unter Anwendung von Gleitfunken mitgeteilt; diese 
Anordnung ist verhältnismäßig einfach, auch ist die Licht 
intensität des beleuchtenden Gleitfunkens so groß, daß dadurch 
die objektive Sichtbarmachung der Schallwelle ermöglicht wirl. 
1. Versuchsanordnung. Erzeugt man zwischen einem aul 
der Rückseite einer Glasplatte aufgeklebten, mit dem Pol 
gi draht p, verbundenen, etw 
4 en? 2 cm breiten Stanniolstreißn 
‘Sink s (ss inderDurchschnittstigur!) 
sob ait Fig. 1. und einem auf der blanken wi 
ba Glasoberfläche aufstehenda 4), 
zweiten Pole p, plötzlich eine große Potentialdifferenz, so ladet 
sich um p, herum ein Stück Glasoberfläche vermittelst zabl tj, 
reicher von p, ausgehender ebener Büschel (der bekannten all 
_ elektrischen Rose), Die geladene Fläche ist hierbei nicht ist 
_kreisférmig, sondern in Richtung des auf der Glasunterseite 
_ verlaufenden Stanniolstreifens von p, aus nach p, hin lang 
ausgezogen; je größer die zugeführte Spannung, um so größer 
auch die geladene Fläche. Ist der Abstand p,p, so klein 
a die cane hervorgerufene Spannung so groß, daß das 
1) Vgl. A. Toepler, Pogg. Ann. 181. p. 88 u. 180. 1867; E. Mach, 


_ Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 98. p. 1333. 1889. 


Zur Sichtbarmachung der Schallwelle eines elektrischen 
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von p, nach p, vorschieBende Büschel die Zuleitung p, erreicht, 
so entsteht bei anhaltender Spannungsdifferenz zwischen p, 
und p, ein Kurzschlu8 — ein laut knallender, blendend heller 
Gleitfunken.’) 

Es sei nun die Gleitfunkenstrecke p, p, in NebenschluB zu 
einer in den Schwingungskreis einer großen Leydener Batterie 
eingeschalteten Drahtspule 8 von beträchtlicher Selbstinduktion 
gelegt (vgl die schematische Grundrißzeichnung der Fig. 2), worin 
§ die Drahtspule, und C, und C, zwei 
gleich große Leydener Batterien bedeuten, 
yeas deren Außenbelege mit 8, die Innen- 


/ belege mit einer Stromquelle M, z. B. 
einer vielplattigen Influenzmaschine und 


fe 


7 \ Als 
Fig. 2. Fig. 3. vuähert 


mit einer Funkenstrecke 7 verbunden sind. Bei Ausbruch 
der Entladung in 7 entsteht plötzlich zwischen p, und p, eine 
Spannungsdifferenz (etwa gleich der bei 7), deren Wert dann 
während der Dauer der Batterieentladung — entsprechend der 
elektrischen Schwingung des Systems C,SC, — gedämpft 
periodisch abklingt. Das Zeitdiagramm des Verlaufes der Poten- 
tialdifferenz zwischen p, und p, ist also durch Fig. 3 seinem 
allgemeinen Charakter nach dargestellt, wobei vorausgesetzt 
ist, daß zur Zeit 7, der Entladungsfunken bei F ausbricht. 
Ist der Abstand p, p, klein relativ zur verfügbaren Spannung, 


1) Näheres über Gleitfunkenbildung vgl. M. Toepler, Wied. Ann. 
66, p. 1061. 1898. Durch den Gleitfunken wie auch schon durch die 
Bäscheläste wird die an der Glasoberfläche haftende Lufthaut im Funken- 
oder Büschelkanal erwärmt und verdünnt; diese Verdünnung erhält sich 
wegen der gleichzeitigen Erwärmung der Glasoberfläche noch einige Zeit 
nach dem Erlöschen der Entladung, = 


4 


| 
ang 
M 
4 
ne 
De 
re 
se 
it- 3 3 
ch 
7 
a 
en 
en 2 
ell 
et 
| 
hl 
4 
en 
ht 
ite 
ng 3 
er a 
in 
as 
4 
b, 2 
q 
‘ 


had 


% 


= 


M. Toepler. 


so erreicht der von p, ausgehende Büschel den Pol p, schon 
während des ersten Potentialanstieges, die Zeitdifferenz zwischen 
dem Ausbruche des Funkens F und des Gleitfunkens beträgt 
weniger als 7, —7,; die weitere Entladung der Batterie erfolgt 
dann hauptsächlich durch den Gleitfunken. Ist dagegen p,p, 
groß, so kann und wird schließlich der Fall eintreten, daß der 
Büschel während des ersten Potentialstoßes den Pol p, noch 
nicht erreicht. Dagegen kann dann der nächste (eventuell auch 
erst der übernächste etc.) Potentialstoß durch die noch nieht 
ganz erkalteten Büschelkanäle weiter vordringend das Bischel- 
ende noch weiter — bis p, hin — vortreiben, vorausgesetzt 
freilich, daß die Dämpfung der Spannungsschwingung nicht zu 
groß ist. Die Zeitdifferenz zwischen Ausbruch des Funkens F 
und Auslösung des Gleitfunkens beträgt jetzt ungefähr T,—1, 
oder 7,—T, etc., d. h. (bis auf das kleine additive Glied 7, —7) 
etwa ein Vielfaches der halben Schwingungsdauer des Systems. 

Letztere läßt sich aber durch passende Wahl der Selbst- 
induktion von § und der Kapazitäten C, und C, innerhalb 
weiter Grenzen variieren. 

Der optische Teil der Versuchsanordnung — nach der 
bekannten Schlierenmethode — ist aus der Aufrißfigur 4 er- 


B; 


sichtlich. Die Linse Z, bildet die Blende B,, welche unten 
eine scharfe horizontale Kante besitzt, in der Ebene der 
zweiten Blende B, ab. Hinter B, nach W zu ist entweder 
das Fernrohr, mit welchem die Schallwelle um 7 subjektiv 
beobachtet wird, aufzustellen, oder — für objektive Sichtbar- 
machung — die Linse Z,, welche die um den Schlagraum F 
konzentrische Schallwelle auf dem weißen oder auch diaphanen 
Schirme W vergrößert abbildet.') Bei objektiver Sichtbar- 


1) Die Anwendung guter optischer Hilfsmittel und mehr noch sorg- 
fältige Einjustierung ist erforderlich, dann kann F und die Schallwelle 
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machung ist es dann vorteilhaft, den schallgebenden ersten Ent- 
ladungsstoB des Funkens F durch Anschalten einer weiteren 
Kapazität C, in der aus Fig. 2 ersichtlichen Weise (ohne er- 
hebliche Selbstinduktion) zu verstärken.') 

2. Versuche. Als Induktionsspule § diente eine Glas- 
glocke?) von 26 cm Durchmesser, auf welche in drei parallel 
geschalteten Lagen 2 mm starker gut isolierter Kupferdraht 
in 28 Windungen gewickelt war; die axiale Höhe der Spule 
betrug 16 cm, die Kapazitäten C, und C, betrugen je 80000 cm 
(je zwei Schachtelbatterien zu acht Leydener Flaschen). Die 
Hilfskapazität C, bestand bei meinen Versuchen in mehreren 
Leydener Flaschen. Infolge mangelhafter Isolationen ließ sich 
bei nur eine Spannungsdifferenz bis 50000 Volt erzwingen, 
wobei sich Gleitfunken bis zu 60 cm Länge bildeten. 

Bezeichnet 4 die größte für irgend eine bestimmte Spannung 
(Funkenlänge F) auftretende Gleitfunkenlänge, so wurden für 
alle Abstände p, p, von 0 bis etwa °/,, 4 keine Schallwellen 
beobachtet — sie waren also verschwindend klein, die Gleit- 


funkenbildung erfolgt innerhalb des sehr kleinen Zeitintervalles 5 ; 


I, bis 7,, Fig. 3.5) Naherte man sich aber mit dem Ab- 
stande p, p, der maximalen Gleitfunkenlänge A, so erschienen 
Schallwellen verschiedener Größe, deren Radien sich angenähert 
wie 1:2:8 verhielten —, die Gleitfunkenbildung erfolgte in 


Übereinstimmung mit der oben gegebenen Erklärung also nach 
Zeiten 7, — 7, oder 7,—T, etc. Die kleinste Schallwelle um F 


We, 


auf das Fünffache und mehr vergrößert werden; man erhält unter den S BE 


von mir benutzten, nachfolgend in Abschnitt 2 angegebenen Versuchs- 


bedingungen leicht Schallwellenbilder von 5—20 cm Radius, die auch 


aus einiger Entfernung gut sichtbar sind. 
1) Die elektrische Strömung im Funken F ist eine recht komplizierte; 


zunächst erfolgt schwingende Entladung der Kapazität OC, mit Knal- 


gebung in F, hierauf superponiert sich die viel langsamere Schwingung 
des Systems C, SC, durch F hindurch, dann schließlich nach Bildung 
des beleuchtenden Gleitfunkens die Schwingung des Systems C, C, durch 


PP, unter Umgehung der Spule S aber wieder durch F hindurch mit 


“ner mittleren Schwingungsdauer. 
2) Spule und Kapazitäten sind die gleichen wie sie schon |. c. zur 
ung von Gleitfunken zweiter Art benutzt wurden. 


8) Die Zeit 7, bis 7, ist wesentlich kleiner als '/, Schwingungs- St 
dauer; in diesem Sinne sind die 1. e., p. 1075, von mir angegebenen Zeit- et 
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hatte bei der Beleuchtung derselben durch den Gleitfunke 

einen wahren Radius von ca. 1 cm, im vergrößerten Projektion. 

bilde einen solchen von ca. 5 cm erreicht; hiernach betrug 
etwa 999 Sek.') 

ER Aus der Tatsache, daß die Schallwellen erst sichtbar 
wurden, wenn p, p, nahe gleich der maximalen Gleitfunkep. 
länge eingestellt war, folgt, daß unter den gewählten Versuchs 
bedingungen die dem ersten stoßweisen Anwachsen folgende 
Schwingungen der Potentialdifferenz zwischen p, und p, die 
um p, herum (durch ein ebenes Büschel) geladene Fläche nur 
noch wenig vergrößerten. Der Grund hierzu liegt wesentlich 
in der nicht unbeträchtlichen Dämpfung der elektrischen 
Schwingung im Systeme C, SC,. 

Wurde die angegebene Spule durch eine andere von nur 
_ wenig größerer Selbstinduktion, aber größerem Widerstande (eine 
einzige Lage dünneren Drahtes) ersetzt, so ließ sich nur noch 
ab und zu eine Schallwelle beobachten; die Versuche gelingen, 
_ wie vorberzusehen, nur mit schwach gedämpften Schwingungen. 


‘ Dresden, Physik. Inst. d. Techn. Hochsch., 21. Mai 1904. 


1) Es ist nicht schwer den Abstand p, p, so einzuregulieren, dab 
unter einer Reihe von Schallwellen etwa 75 Proz. nahe gleiche Größe be 
sitzen und nur der Rest größer oder kleiner ausfällt. 


(Eingegangen 22. Mai 1904) 
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‚ Über die der Sonnenwärme in 


verschiedenen Flüssigkeiten ;') 
won Alexander v. Kalecsinsky. 


den n meiner ersten Veröffentlichung über die ungarischen 
die warmen und heißen Salzwasserseen?) gelangte ich zu den fol- 
mu © genden Ergebnissen: 
lich 1. Daß die in einer gewissen Tiefe unter der Oberfläche 
hen zwischen zwei kälteren Schichten befindliche und mehrere 
Meter mächtige warm-heiBe Schichte der Szovätaer Salzeeen _ 
nur ihre Wärme nur von der Sonne erhalten können; 
eine 2. daß sich sowohl der natürliche als auch der künstlich 
och hergestellte Salzsee nur dann in höherem Maße zu erwärmen 
gen, vermag, wenn die Oberfläche mit einer Süß- oder diluierten 
gen. Salzwasserschichte bedeckt ist; = 
904. 3. daß solche Salzseen, nachdem sie die Sonnenwärme ae 
bis zu 70° C. und darüber aufspeichern und diese Wärme 
dab © ziemlich andauernd festhalten — der Medvesee zeigt sogar im a 
al Winter unter der Eisdecke 30—32°C. — als Wärmeakkumula- i 
toren betrachtet werden miissen. Ra 
Im Sommer 1902 erstreckte ich meine Untersuchungen Node 3 
auch auf das Salzwasser der nächst Szoväta gelegenen u; 2 
schaft Korond, welches völlig abweichende Eigenschaften auf- 3 
weist. Als ich dieses Salzwasser in eingegrabenen Holzfässern 
gesammelt und auf die Oberfläche vorsichtig Süßwasser ge- = 
gossen habe, erwärmte sich dasselbe bei Sonnenschein Bm ee 
nach einigen Stunden im Innern um 8—4°C. mehr als an 
der Oberfläche oder wie das in einem anderen Behälter befind- _ noes 
liche reine Wasser. Zu einem ähnlichen Ergebnisse gelangte a 
ich auch in dem gréBeren sogenannten kalten Salzbade von 
Korond. 


zengung Ausdruck, daß die Aufspeicherung der en 
1) Der ungarischen Akademie der Wissenschaften vorgelegt in der 

Sitzung am 14. Dezember 1908. 

2) A. v. Kalecsinsky, Ann. d. Phys. 7. p. 408. 1902. ae pes oy 
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A. v. Kalecsinsky. 
— unter ähnlichen Verhältnissen — außer in der Kochsak. 
lösung auch in anderen Lösungen und Flüssigkeiten möglich 
ist. Diesbezüglich stellte ich im Sommer 1903 mit verschie- 
denen Salzlösungen und anderen Flüssigkeiten in kleineren 
Maßstabe vergleichende Versuche an. 

Ich ließ im Garten der kgl. ungarischen Geologische 
Anstalt zu Budapest an sonnenbeschienener Stelle Holzfässer 
von ca. 2001 Inhalt eingraben, deren Durchmesser 50 cm uni 
deren Höhe ca. 78 cm betrug. Die reinen Fässer wurden bis 
zur Marke mit Leitungswasser gefüllt. Im Fasse I wurk 
zum Vergleiche reines Wasser belassen, in den übrigen aber 
je ca. 60 kg der verschiedenen Salze gelöst, und zwar im 
Fasse II Bittersalz (MgSO,), im Fasse III Glaubersalz (Na,S0), 
im Fasse IV Salmiak ((H,N]Cl) und im Fasse V (Na,CO,). 

h In den Fässern II, III, IV und V wurde auf die Ober. 
fläche der Salzlösungen vorsichtig ca. 10 cm Trinkwasser ge- 
gossen, das nach dem Verdunsten mit entsprechender Vorsicht 
erneuert wurde. Die Temperaturen der sonnenbeschienenen 

_ Flüssigkeiten wurden in verschiedenen Tiefen, namentlich an 

der Oberfläche, ferner 15, 40 und 75 cm unter derselben, in 
der n. M. 1 Uhr abgelesen. 

4 Von den zahlreichen Daten der in den Monaten Mai, 
Juni, Juli und August angestellten Beobachtungen, während 

_ welcher Zeit zumeist abnorm kühles und bewölktes, windiges 
Wetter herrschte, mögen hier die folgenden stehen: 


d 
°C. °C. °C. | 
Datum Nr. der Fässer und 
1908 Inhalt an der 15cm 40cm  T5em 
. | Oberfläche unter der Oberfläche 
I. Reines Wasser M 
19. ” | | 13 13 13 
24. n 19 19 | «17 16,5 
20 ” ae 28 | 25 23 
29. ” 24,8 | 21 | 205 
18, Mai | IT. Bittersalzlösung 11 18,5 | 18,5 16 
„ 5 11 16,5 | 17 16 
2 
19 22,2 20 | 1 
20. Juli z se 28 81 26 23 


25 28 23 | 215 
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°C. 
— Me. a und an der |15cm 40cm | 75 cm 
a | |Oberfläche unter der Oberfläche 
i] 
18. Mai IIL, Glaubersalzlösg. \ 11 17 | 18 16 
1% 11 4 | 17 | 16 
19 21,8 | 19,5 17 
20. Juli | 285 | 2088| 27 28 
9. „ „| 2 27 | 92 
18. Mai IV. Salmiaklösung ; 11 17 19 16 
9%. „ 15 | 17 | 16 
| 19 22 20 18 
20, Juli 5, 9» 82 
„ 25 29 21,8 
18, Mai V. Sodalösung 11 17 18 15,5 
1.» A | 12 15,6 | 16,8 15,8 
20. Juli Aoshi be 29 82 26 23 
en 25 27 23 21 
18. Mai VI. Wasser ) 11 17 | 17,5! 16 
. 8 15 16 | 16 | 16 
uy 28 Bi Lame 23 | 183 17 
20, Juli 30 24 02 
„ 38 29 | 214 20,5 
0. „ 37 29 | 21,5 20,5 
28, Mai Vil. „ 23 | 20 17 
5. Juli 2 46 30 | 2 28 
% » FE: 49 30,5 | 26 28 
= 2 40 82 | 25 23 
„ 3 5 36 27 3 | 22 
12, August 5 44 28 24 22,3 
. 41 29 | 2 28 


Es erhellt hieraus, daß sich das reine Süßwasser infolge 
der Insolation in der Weise erwärmt, daß die Oberfläche am 
wärmsten wird und von da an die Temperatur nach unten zu 


fortwährend fällt. 


Die Maximaltemperatur überschritt 30° C. 


uicht. Die konzentrierten Lösungen des Bittersalzes, Glauber- 
salzes, des Salmiak und Soda hingegen erwärmen sich, wenn 
sie eine Süßwasserschicht bedeckt, durch die Sonne nicht an 
der Oberfläche, sondern unter derselben in einer gewissen Tiefe 


am meisten. 
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846 A. v. Kalecsinshy. = 
Die Versuche mit den Salzlösungen verband ich auch mit 


solchen, wo ich an ihrer Stelle gewöhnliches Süßwasser treten 
ließ und auf dessen Oberfläche im Fasse VI Petroleum, im 
Fasse VII aber Olivenöl goB, so daß dieselben eine etwa zwei- 
fingerbreite Deckschicht bildeten. 

Wie die Tabelle zeigt, entstand nach erfolgter Insolation 
in beiden Fässern eine höhere Temperatur wie in den vorher. 
gehenden Fällen. In den Salzlösungen stieg der Wärmegrad 
trotz der ungünstigen Witterung in vielen Fällen um 5°C. in 
den tieferen Schichten, während sich das mit Öl bedeckte 
Wasser um 10—20°C. erwärmte. Bei den mit den Ölen an- 
gestellten Versuchen erfolgte die Wärmezunahme unmittelbar 
unter der Ölschicht, wofür der Grund in der Unlöslichkeit 
derselben im Wasser liegt. Infolge der Unlöslichkeit ist der 
Übergang der spezifischen Gewichte ein sprungweiser, während 
sich die Salzlösungen, wenn nicht anders, so durch Diffusion 
mit dem Wasser vermengen und dadurch einen allmählichen 
Übergang im spezifischen Gewichte bewirken, infolgedessen die 
Erwärmung etwas tiefer erfolg. Die an der Grenze von Ol 
und Wasser auftretende Temperaturzunahme teilt sich alsbald 
dem Öle selbst mit, so daß das Petroleum verdunstete, was 
durch Beifügung von Paraffin oder durch Anwendung von 
rohem Erdöle herabgemindert werden kann. 

Somit ist die Aufspeicherung der Sonnenwärme nicht nur 
eine Eigentümlichkeit der Solen von Szoväta und Korond oder 
der verschiedenen Salzlösungen, es weist sie vielmehr auch 
das gewöhnliche Süßwasser auf, wenn es mit einer Deckschicht 
von Öl versehen ist. Sie ist dies um so weniger, da mir nach 
der Veröffentlichung meiner ersten Abhandlung briefliche Mit- 
teilungen über ähnliche Erscheinungen zugegangen sind. $ 
von L. Mrazec, Bucuresci, bezüglich der rumänischen soge- 
nannten Salzteiche; ferner von A. G. Högbom, Upsala, welcher 
schreibt, „daß im westlichen Norwegen — Umgegend von 
Bergen — an der Meeresküste warme Lagunenseen vorkommen“, 
die mit gutem Erfolg zur Austernkultur verwendet werden. 
Nach den Untersuchungen von G. Rigler zeigen andere Salz 
wasserseen der siebenbürgischen Landesteile Ungarns gleich- 
falls ähnliche Verhältnisse; so der sogenannte Dörgö bei Kolozs, 
der Römaisee bei Torda und der Thökölisee bei Vizakna. In 
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Akkumulation der Sonnenwärme in Flüssigkeiten. 847 


Sibirien weisen die Seen Kysilkak, Teke, Selety Dongis und 
noch größere analoge Erscheinungen auf. 

Wahrscheinlich wird man noch auf solche durch die 
Insolation erwärmte Salzseen in größerer Anzahl stoßen. 

Bei Durchsicht der auf die Meere bezüglichen Temperatur- 
angaben fand ich, daß eine derartige Wärmeanhäufung auch 
inden Meeren vorkommt. So wurde im Mittelländischen Meere, 
namentlich in dessen nordöstlichem Teile, 1—5 m unter der 
Oberfläche stellenweise eine um 0,5—2°C. wärmere Schicht 
konstatiert, was aber der Strömung von wärmeren Wasser- 
schichten zugeschrieben wurde. 

Einer der Forscher gibt seiner Verwunderung darüber 
Ausdruck, daß der nördliche Teil des Mittelländischen Meeres 
beinahe ebenso warm ist, wie der südliche, trotzdem sich im 
Norden das kalte Wasser von mehreren ansehnlichen Flüssen 
in dasselbe ergießt. Nachdem hier und anderwärts der Salz- 
gehalt an der Oberfläche geringer ist, besteht gerade hierin 
der Grund für die Erwärmung. — Ein ähnliches Steigen der 
| @ Temperatur ist auch an mehreren Punkten der Ostsee zu 
| beobachten. 


| Aus all dem ergibt sich, daß eine Akkumulation der 
Sonnenwirme nicht nur in den Salzseen von Szoväta, sondern 
- auch in der Sole von Korond und in den konzentrierteren 
r 9 Lösungen von Bittersalz, Glaubersalz, Salmiak und Soda er- 
1 folgt, wenn ihre Oberfläche mit Süßwasser oder einer di- 
t luierteren Lösung bedeckt ist, daß sich sogar das Süßwasser 
h selbst beträchtlich erwärmt, wenn auf dessen Oberfläche Erd- 
‘ oder Olivenöl schwimmt. 
0 Die Erwärmung hat seine Ursache nicht in den chemischen, 
5 sondern in den physikalischen Eigenschaften und in der An- 
er ordnung der Lösung oder Flüssigkeit. 
n Derartige — zwar nicht so warme — Salzseen sind nicht 
‘, 8 aur bei Szoväta, sondern auch an zahlreichen anderen Punkten 
. der Erdoberfläche vorhanden. Ähnliche Erscheinungen zeigen 
» 8 sich stellenweise auch in den Meeren. 


Budapest, Chem. Labor. d. k. ungar. Geolog. Anstalt 1904. 
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12. Bemerkung zu meiner Arbeit: 

Über drehende Schwingungen von dünnen Stab 
mit rechteckigem Querschnitt und ihre Ver- 
wendung zur Messung der Elastizitdtskonstanten} 
von F. A. Schulze, 

: 
In der zitierten Arbeit!) befindet sich die Stelle: EM 
Wismut scheinen beide Elastizitätskonstanten noch nicht 38 
stimmt zu sein.“ Hr. W. Voigt hat mich freundlichst 
eine Arbeit von sich?) aufmerksam gemacht, die mir zu mei 
Bedauern entgangen ist, in der diese Elastizitätskonstanie 
bestimmt sind zu 

-Gew. E 

E= 3,19. 1¢¢ ; 

u = 0,288. 


Die entsprechenden von mir gefundenen Werte sind | 
derselben Reihenfolge 


889.100 137.100 0,200. 
mm mm 


= 1,24. 10° 
mm 


Hr. W. Voigt benutzt in jener Arbeit Transversal- 
Torsionsschwingungen von Stäben mit rechteckigem Querschnilt 
die durch Zufügung von großen Massen verlangsamt sind 
mit dem Chronoskop gemessen werden. In meiner Abham 
lung, die sich in ihrer historischen Entstehung an die Melde 
sche Resonanzmethode zur Messung der Schwingungszahl 
sehr hoher Töne anschloß, werden die sehr schnellen Torsions 
und Transversalschwingungen der freien Stäbe benutzt, dere 
Frequenz auf akustischem Wege bestimmt wird. 


Marburg a.L., 15. April 1904. 
mehgos 


F. A. Schulze, Ann. d. Phys. 13. p. 583. 1904. 
2) W. Voigt, Wied. Ann. 48. p. 674. 1893. a i 


(Eingegangen 2. Juni 1904). 


falls 


dm 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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